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摘    要    

选择性催化还原技术（Selective Catalytic Reduction，SCR）近年来发展迅速，

以氨作为还原剂的选择性催化还原（NH3-SCR）技术是目前最有效且应用最广泛的

脱硝技术，然而其选择性活化仍存在较大的挑战。碳基单原子催化剂（SACs）的

高催化活性、良好催化选择性和高稳定性为解决这一难题提供了新思路。但是目前

对 SACs 催化 NH3-SCR 的研究主要集中在调节金属种类上，而忽略了配位环境对

金属中心的影响。因此，本文围绕配位环境调控碳基单原子催化 NH3-SCR 反应活

性的机理展开研究，基于密度泛函理论（DFT）计算，深入研究了配位环境调控下

的基底对烟气组分的吸附特性，分析了 Fe-N3B 与 Fe-N3P 基底催化剂催化还原氮

氧化物的反应路径并通过微动力学分析确定了反应能垒描述符，为催化还原氮氧

化物的 SACs 的设计与筛选奠定了理论基础。 

首先，通过缺陷和氮掺杂构建了碳基单原子 Fe 催化剂的理论模型，为双缺位

掺杂四个氮原子（Fe-N4），用 B、C、O、S、P、Cl 替代其中一个氮，得到 6 种基

底分别为 Fe-N3B、Fe-N3C、Fe-N3O、Fe-N3S、Fe-N3P、Fe-N3Cl；通过截断能测试

和 K 点测试，确定适用于当前体系的 DFT 计算参数；对各基底的基本性质（键高

h，键长 d，电荷 Δq，结合能 Eb，磁性 M）和电子结构进行了研究，揭示了 Fe 原

子在各基底上的作用机制；通过分析 7 种催化剂的电子结构与吸附能的关系，发

现电负性与吸附能的线性关系较好，可以作为吸附能的描述符；讨论了 7 种催化

剂对 6 种主要烟气组分（NH3，NO，NO2，H2O，O2，SO2）的吸附特性，发现 B、

P 掺杂的催化剂对 NH3、NO2 气体的吸附能力较好，有利于 NH3-SCR 反应的进行。 

然后，基于 DFT 计算系统地研究了 Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂催化 NH3-SCR 反

应可能发生的全部路径，明确了反应过渡态结构，分析得到了反应决速步的能垒。

理论计算表明：Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂表面上的 NH3-SCR 反应一共包含了七条

可能的反应路径；在各反应路径中，有 NH2NO 和 NHNO 等中间体产生；同时，

NO 会被 O2 氧化，有助于“快速 SCR”反应的进行，可以加快 NH3-SCR 的反应速

率；NO2 吸附的反应路径是整个反应体系的决速步，B、P 掺杂的基底其决速步的

反应能垒分别为 0.97 eV 和 0.91 eV，低于 Fe-N4 的 0.99 eV、Fe-N3C 的 1.72 eV、

Fe-N3O 的 1.10 eV、Fe-N3S 的 1.16 eV、Fe-N3Cl 的 1.56 eV，表明 Fe-N3B 与 Fe-

N3P 催化剂基底有着更高的催化活性。 

最后，对 NH3 分子先吸附，然后与 NO2 发生还原反应的路径作为主要路径进

行深入地研究，通过配位环境调控，分析 7 种催化剂催化 NH3-SCR 反应的主要反

应路径，DFT 计算得到 SACs 表面催化还原的反应路径的反应能垒和反应热，然
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后基于（Brønsted Evans-Polanyi）BEP 关系分析反应动力学和热力学之间的相关性，

确定了 NO2 的吸附能为反应能垒描述符；为了解不同催化剂的活性趋势，推导了

微动力学活性火山图；基于火山模型，预测了 7 种非金属对应的 SACs 的催化活

性，并通过计算反应过程中的能量变化得到了决速步能垒，最终筛选出催化活性最

高的 Fe-N3B 催化剂，此外 Fe-N3P 和 Fe-N4 在催化还原 NH3 时也表现出较高的反

应活性。 

 

关键词：碳基单原子 Fe 催化剂；密度泛函理论；配位环境调控；NH3-SCR；火山

型微观动力学模型 
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Abstract 

Selective Catalytic Reduction (SCR) technology has developed rapidly in recent 

years, and Selective Catalytic Reduction (NH3-SCR) with ammonia as a reducing agent 

is currently the most effective and widely used denitrification technology, but its selective 

activation still has great challenges. The high catalytic activity, good catalytic selectivity 

and high stability of carbon-based single-atom catalysts (SACs) provide a new idea to 

solve this problem. However, the current research on the catalytic NH3-SCR of SACs 

mainly focuses on the regulation of metal species, while ignoring the influence of 

coordination environment on metal centers. Based on density functional theory (DFT) 

calculations, the adsorption characteristics of substrates under coordination environment 

on flue gas components are deeply studied, and the reaction pathways of Fe-N3B and Fe-

N3P substrate catalysts for catalytic reduction of nitrogen oxides are analyzed, and the 

reaction energy barrier descriptors are determined through microkinetic analysis, which 

lays a theoretical foundation for the design and screening of SACs for catalytic reduction 

of nitrogen oxides. 

Firstly, a theoretical model of carbon-based single-atom Fe catalyst is constructed 

by defect and nitrogen doping, which is doped with four nitrogen atoms (Fe-N4) with 

double absence, and one of the nitrogen is replaced by B, C, O, S, P and Cl, and six 

substrates are obtained, which are Fe-N3B, Fe-N3C, Fe-N3O, Fe-N3S, Fe-N3P, Fe-

N3Cl;The DFT calculation parameters suitable for the current system are determined by 

the truncation energy test and the K point test; The basic properties (bond height h, bond 

length d, charge Δq, binding energy Eb, magnetic M) and electronic structure of each 

substrate are studied, and the mechanism of Fe atoms on each substrate is revealed; by 

analyzing the relationship between the electronic structure and adsorption energy of seven 

catalysts, it is found that the linear relationship between electronegativity and adsorption 

energy is good, which could be used as a descriptor of adsorption energy; The adsorption 

characteristics of seven catalysts for six main flue gas components (NH3, NO, NO2, H2O, 

O2, SO2) are discussed, and found the adsorption capacity of the catalyst with B and P 

doping for NH3 and NO2 gases is good, which is conducive to the reaction of NH3-SCR. 

Then, based on DFT calculations, all the possible pathways of the NH3-SCR reaction 

catalyzed by Fe-N3B and Fe-N3P catalysts are systematically studied, the transition state 

structure of the reaction is clarified, and the energy barriers of the reaction speed-

determining step are analyzed. Theoretical calculations show that the NH3-SCR reaction 

between Fe-N3B and Fe-N3P catalyst contains a total of seven possible reaction paths, in 

each reaction path, intermediates such as NH2NO and NHNO are produced. At the same 

time, NO will be oxidized by O2, which is conducive to the "fast SCR" reaction and can 

accelerate the reaction rate of NH3-SCR; the reaction path of NO2 adsorption is the speed-
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determining step of the whole reaction system. The reaction energy barriers of the P-

doped substrate are 0.97 eV and 0.91 eV, respectively, which are lower than those of Fe-

N4 (0.99 eV), Fe-N3C (1.72 eV), Fe-N3O (1.10 eV), Fe-N3S (1.16 eV), and Fe-N3Cl (1.56 

eV), indicating that Fe-N3B and Fe-N3P catalyst substrates have higher catalytic activity. 

Finally, the path of the adsorption of NH3 molecule and then the reduction reaction 

with NO2 is studied as the main pathway, and the main reaction pathways of the NH3-

SCR reaction catalyzed by seven catalysts are analyzed through coordination 

environment control. In order to understand the activity trend of different catalysts, the 

micro-dynamic active volcano diagram is derived, and the catalytic activity of seven non-

metallic SACs is predicted based on the volcano model; The rate-determining step energy 

barrier is obtained by calculating the energy change during the reaction, and the Fe-N3B 

catalyst with the highest catalytic activity is finally screened out, and Fe-N3P and Fe-N4 

also have high reactivity in the catalytic reduction of NH3. 

 

Keywords: carbon-based single-atom Fe catalyst, density functional theory calculations, 

coordination environment regulation, NH3-SCR, Volcanic-type micro-dynamics model 
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第 1 章 绪 论 

1.1 课题背景及研究的目的 

十九大报告强调，中国特色社会主义进入新时代，在经济高速发展的同时，也

带来了能源需求的增长，导致环境问题日益严重。加快能源利用水平的转型升级，

同时推进发展绿色无污染能源的利用转型[1]这一计划迫在眉睫。为实现这一目标，

我国积极承诺到 2030 年实现碳排放峰值，力争到 2060 年实现碳中和[2]。由于燃煤

电厂是大气污染物主要排放源之一[3]，因此加大对燃煤电站污染物的排放处理势在

必行。 

随着人们生活水平的提高，所需机动车辆迅速增加，国内一部分城市已转变为

汽车尾气型大气污染特征，NOx、CO 排放愈加剧烈，甚至有些地方已出现光化学

烟雾现象[4]，全国已经出现多个酸雨区，恶劣天气愈发频繁，国家为此制订了一系

列措施。氮氧化物将成为继二氧化硫之后的实行总量控制的污染物[5]。首先要控制

其总量的消减，主要来源于电厂的烟气脱硝、燃煤锅炉的烟气脱硝、机动车尾气治

理等方面[6]。国家施行了一系列举措，在氮氧化物的控制和脱除方面中国已经走出

了新的一步。 

随着环境治理的持续深入，氮氧化物的排放量逐年降低，环境优化也逐渐回

暖。图 1-1（a）展示了我国 2016 至 2020 年五年来的氮氧化物的排放量和同比降

速。可以看出，每年的氮氧化物排放量都有所降低，说明国家的环境治理初见成效。

尤其是 2020 年，相比于之前，同比降速最大达到了 17.36%，《中国能源发展报告

2021》[7]指出我国仍有较大的进步空间。 

2020 年全国各工业行业氮氧化物排放量占比如图 1-1（b）所示，电力、热力

生产和供应业的氮氧化物排放量所占比例最大，紧随其后的是非金属矿物制品业

氮氧化物排放量，占全国工业源氮氧化物排放量的 27.3％，排在第三位的是黑色金

属冶炼和压延加工业，其他行业占据比例最少。 

综上所述，现如今大气污染问题愈发严重，对 NOx 的治理和控制已经成为当

前阶段的主要工作[8]。环境保护部也接连发布了《火电厂氮氧化物防治技术政策》

和《火电厂污染防治技术政策》来督促火电厂在生产过程中严格控制 NOx 的产生
[9]。但是我国对于如何处理 NOx 的研究尚不完善，技术核心尚不明确，导致我国对

氮氧化物的控制仍存在较大的缺漏，所以研究和发展 NOx 的处理技术仍然是当今

大气污染防治的主要任务之一[10]。 
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图 1-1 （a）2016 至 2020 年五年来的氮氧化物的排放量和同比降速；（b）2020 年全国各行

业氮氧化物排放量占比  

以氨作为还原剂的选择性催化还原技术是目前最有效且应用最广泛的产业脱

硝技术。但是由于我国脱硝技术研发起步晚，仍存在许多问题。因此，研发结构稳

定、操作简便、清洁能源且脱除效率高的燃煤电站多种污染物一体化脱除技术势在

必行。 

1.2 NH3-SCR 催化剂研究现状 

SCR 技术的发展速度较快，国外对其的研究发展迅速，技术体系较为完善，

目前 NH3-SCR 是应用得最多的技术，具有很多的优势，比如它没有副产物，不形

成二次污染，装置结构简单，并且脱除效率高（可达 90%以上），运行可靠，便于

维护等优点。其主要反应式为： 

4NO+4NH3+O2→4N2+6H2O （1-1） 

2NO2+4NH3+O2→3N2+6H2O （1-2） 

公式（1-1）是“标准 SCR”反应，公式（1-2）被称为“快速 SCR”反应，因为其

反应速率在 200℃以上时比前者快约 10 倍左右。 

1.2.1 金属氧化物催化剂的研究进展 

（1）钒基催化剂已经商业化用于减少热电厂中的氮氧化物，但是催化剂在实

际使用中有着些许缺点，如工作温度窗口窄、SO2 氧化成 SO3 的活性高、在高温下

形成一氧化二氮等问题。此外，高温会导致二氧化钛烧结，从锐钛矿过渡到非活性

金红石相，同时导致 V 和 W 物种的分离甚至挥发[11]。V 基催化剂的这些缺点极大

地限制了它们在脱硝过程中的更广泛的应用，所以通常会采用对五氧化二钒或二

氧化钛基底进行改性或进行掺杂、调节载体的孔隙结构和晶面等方法，逐步克服了

这些缺点。 
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（2）MnOx 催化剂具有可变的价态和优良的氧化还原能力，因此其拥有较为

优越的 LT SCR 活性。但是由于其存在工作温度窗口较窄、高温下 N2 选择性差和

较低的 SO2 耐受性等问题限制了纯 MnOx 催化剂的使用。 

（3）CeO2 基催化剂具有较高的储氧/释放能力和优越的氧化还原性能，但氧

化铈的表面酸度相对较弱，导致纯氧化铈催化剂的活性较差。因此，人们在酸预处

理、硫酸化或酸性促进剂修饰等方法来提高 CeO2 基催化剂的酸性方面已经付出了

大量的努力，但是由于氧化铈易于硫酸化，如何提高其 SO2 耐受性是如今面临的

困难问题。 

（4）Fe2O3−SCR 催化剂具有良好的环境友好性、显著的热稳定性、良好的中

高 SCR 活性、良好的 N2 选择性和优异的高温耐 SO2 活性（>300°C），因此一直被

用于 NH3−SCR 反应。然而，纯三氧化二铁催化剂的温度窗口较窄，特别是 LT 活

性不满足。 

（5）目前，铜基催化剂的研究主要集中在铜交换沸石上，因为分离[12]的铜离

子[13]等具有高活性位点[14]。CuOx 由于其 Cu2+/ Cu1+的效价可变[15]，通常作为 Mn 或

Ce 基氧化物催化剂的启动子。铜基催化剂的活性和选择性主要受制备方法和启动

子修饰的影响[16]，这对控制氧化铜物种的结构特征和分散状态具有决定性的作用。

Yan 等[17]报道了由铜−铝氟脱氢前体衍生的高度分散的铜−铝混合氧化物催化剂。

因此如何更好地开发铜基催化剂成为研究的难题。 

1.2.2 离子交换沸石催化剂的研究进展 

“三向”催化转化器技术有助于从汽油动力汽车中去除 CO、HC 和氮氧化物。

然而，“三向”催化剂不适用于“精益燃烧”的柴油动力汽车发动机，它们会排放大量

的氮氧化物，常用的催化剂不能很好地去除掉氮氧化物。因此，离子交换沸石催化

剂地开发吸引了人们的注意力。Fe 或 Cu 交换沸石，如 ZSM-5、SAPO-34[18]、Beta[19]、

SSZ-13、FAU[20]、MOR[21]、 USY[22]等。其 SCR 反应具有广泛的温度窗口和特殊

活性位点的分离离子，因此其受到了广泛的关注。离子交换沸石催化剂实际应用的

主要障碍是 HT 水热稳定性、SO2 耐受性以及燃料不完全燃烧导致的碳氢化合物焦

化。 

1.2.3 酸性化合物催化剂的研究进展 

足够的酸度和优良的氧化还原性能是温度高的可控硅催化剂必不可少的。因

此许多中等酸盐和具有一定氧化还原性质的酸性化合物已被探索用于 SCR 反应。

FeVO4 和 CePO4 催化剂表现出较宽的温度窗口，而 FeVO4 和硫酸盐催化剂表现出

较强的 SO2 耐受性。 
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（1）与商用的催化剂相比，钒酸盐成本较低，并且具有较高的热稳定性和环

境友好性，因此人们对其地研发兴趣越来越浓厚。VOx 物种和 Fe3+−O−V5+键促进

了活性。特别是比表面积大的多孔结构可以为反应物的吸附和活化提供丰富的活

性位点[23]。表面富集的 VOx 是活性位点，Fe3+的存在可以抑制高温下氨氧化，Gillot

等[24]报道了散装 CeVO4 催化剂具有较高的 SCR 活性和良好的水热稳定性。低浓度

的 Ce4+物种稳定为氧化铈和体积 CeVO4 共存有助于 NO 氧化形成二氧化氮。钒酸

盐催化剂具有较高的LT活性和N2选择性，因此应进一步重视钒酸盐催化剂的NO2/

碱/重金属/HCl 耐受性，具有良好的应用前景。 

（2）磷酸盐具有良好的热稳定性、质子导电性、离子交换和酸度。对于酸性

磷酸盐（Ce−O−P）[25]地开发与研究越来越多。在过度掺杂 CeO2/TiO2 催化剂中，

非晶态 CePO4 物种通过激活磷酸自由基 Brønsted 酸位点上的铵根离子物种来促进

SCR 活性，同时生成氨基物种通过 E-R 机制与气体 NO 反应[26]。CeO2/CePO4 比

CeO2/TeO2 催化剂具有更好的氧化铈活性和分散性，诱导了更多的活性氧对氨的吸

附和活化。CeO2−CePO4 纳米棒复合材料[27]比 CePO4 具有更好的催化活性和抗 SO2

抗性。用水热法制备的[28]Ce−O−P 催化剂从 200 到 550°C 的 NO 转化率为 90%以

上。Yao 等[29]发现，与液热和共沉淀途径相比，溶胶凝胶法制备的 Ce−O−P 催化剂

形成了更多的表面 Ce4+和活性氧。Ce−O−P（溶胶−凝胶）催化剂提高了表面酸度

和氧化还原能力，具有丰富活性氧的 SO2 捕获作用，具有更好的抗 SO2 抗性。CePO4

催化剂具有较宽的温度窗，但其 SO2 耐受性仍不满足。因此，今后的研究工作可以

进一步提高 CePO4 的耐硫性，探索其他具有宽温度窗口、耐毒性强的磷酸盐催化

剂。 

（3）研究表明，在 SO2 存在下，铁、铜基催化剂的高温活性提高，因为形成

的硫酸盐产生的酸度增加。人们由于硫酸盐催化剂优越的介质/高温活性和 SO2 耐

受性等优势，对其地开发与研究越来越多。CuSO4/ZrO2 催化剂对 nh3−SCR 具有良

好的 SCR 活性和高选择性（接近 100%）[30]。CuSO4/TiO2 在 300−380°C 中表现出

相似的 SCR 活性，V2O5−WO3/TiO2，在 350°C 下具有优越的 SO2 耐受性。Brønsted

和 Lewis 酸位点均对活性有贡献，SCR 反应遵循 E-R 机制。硫酸铁/二氧化钛与α

-Fe2O3 和硫酸盐相共存[31]，在 350−450°内的转化率为 98.0%。硫酸盐不仅促进了

表面三氧化二铁的分散，而且也可作为 SCR 反应的强野马酸位点。在 CeO2−TiO2

上加载硫酸铜和硫酸亚铁，大大提高了 Ce−Ti 氧化物的 SO2 耐受性。此外，硫酸

盐催化剂的酸度和可还原性均比 V2O5−WO3/TiO2 催化剂具有更好的抗性。五氧化

二钒/BaSO4−TiO2 在 SO2 中毒后具有可分解硫酸盐的耐受性。此外，催化剂制备后

剩余的一些硫酸盐物种在 SO2 的存在下复制了硫酸钡，从而缓解了五氧化二钒的

硫酸盐化[32]。值得注意的是，负载硫酸盐催化剂仅表现出中/高温活性，这主要是
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由于其氧化还原性能较差。虽然硫酸盐作为活性组分可以阻止金属硫酸盐的形成，

但随着温度的降低，NH4（SO4）2/NH4HSO4 沉积的形成成为催化剂失活的主要原

因。因此，今后对硫酸盐基催化剂的研究可以集中在促进 NH4（SO4）2/NH4HSO4

分解的同时提高氧化还原能力。 

1.2.4 单体催化剂的研究进展 

催化剂和反应器的结构是工艺强化的有效方法之一，它是通过减少质量和热

传递限制，在实际应用中提高催化剂的速率和选择性的一种途径。与传统的非结构

催化剂颗粒填充床催化剂相比，合理的纳米级催化剂的设计以及合理的选择和设

计可以提供更好的性能。先进的反应器和催化剂系统的结合与原位分离允许脱钩

所涉及的各种现象，为大规模的强化过程开辟了一条途径[33]。NH3−SCR 是一种复

杂的气体−固体催化反应，涉及氨、NO 和 N2 的转运/吸附/活化。反应物气体的良

好扩散输运是反应物均匀进入催化剂表面的关键。NH3−SCR 是一个高度放热反应，

必须有效地去除催化剂床的热，因为过热点可能导致过度氧化氨、一氧化二氮和

SO2、SO3 与催化剂的失活，甚至热逃跑。因此，与传统的固定床催化反应器相比，

商业可控硅催化剂具有较高的表体积比、更高的压降率、更好的热/传质性能、更

高的耐尘性和更高的耐磨性等固有优点，一般都是整体形式[34]。在实际应用中，催

化剂粉末被挤压成蜂窝/板状单体或装载在整体载体上涂在陶瓷蜂窝基底上的玉米

石基催化剂主要用于汽车应用。洗衣陶瓷和金属基整体催化剂具有较强的机械阻

力、较高的导热性、较薄的壁允许更高的电池密度、较小的衬底体积和较低的压降，

是海洋废气后处理的最佳选择[35]。 

1.2.5 单原子催化剂的研究进展 

中国科学院大连化学物理研究所的张涛院士、清华大学李隽教授及美国亚利

桑那州立大学刘景月教授开发了 FeOx 负载的单原子铂（Pt）催化剂[36]。研究发现

Pt 单原子[37]提供电子给基底材料 FeOx 使催化剂更稳定，并对 CO 氧化呈现高活性
[38]。球差电镜[39-41]和 XAFS[42]证明了 Pt 单原子的存在以及 Pt 单原子与 FeOx 的结

合态[43]，DFT 计算表明带正电[44]的 Pt 降低了 CO 的吸附能和 CO 的反应能垒，“单

原子催化”概念首次被提出[45]。 

单原子催化剂（SACs）因其更高的催化活性和选择性而成为目前能源和化工

行业的热门话题[46, 47]。石墨烯是这些催化剂的理想基底，因为它具有广泛的比表

面积和独特的物理和化学性质[48, 49]。因此，嵌入式单原子催化剂（TM/GN）[50]已

被广泛研究用于一系列应用[51]，包括 CO[52]氧化、水-气变换[53, 54]、析氢反应[55]、

析氧反应[56, 57]和二氧化碳还原[58, 59]，其通常被认为是研究催化反应机理的工具。
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然而，单原子催化剂现在越来越多地被探索用于实际工业应用[60]，部分原因是公

斤级生产方法的发展[61]。因此，业界现在将注意力转向研究用于重要化学反应和

污染物去除的单原子催化剂。 

目前，在燃煤电厂的单原子污染物去除[62, 63]方面，已经进行了几项值得注意

的研究。Wang[64]研究了 O2 同时催化 NO 和 Hg0 的反应机理，该催化剂由双空位掺

杂 4 个 N 原子（Fe1N4）的石墨烯基底[65]支撑。Li[66]利用密度泛函理论研究了 Mn/γ-

Al 催化剂上的 SCR 反应机理，而 Liu[67]则研究了 NO 和氨在 w 掺杂氧化铈催化剂

上的反应机理，提出了一种全面的催化循环。然而，目前的研究是研究变化金属类

型的吸附特性，而缺乏对催化微环境调控影响的研究。微环境调控可以影响基材的

吸附特性，对提高催化剂的性能起着重要作用。Zhou[68]研究了通过掺杂各种 P 区

元素来改变单原子钴催化剂的配位环境来降低反应的能量势垒。另一方面，Li[69]等

设计了具有 Ni-N3-P 基团的 Ni-N、P/CNFS 催化剂，由于其独特的配位构型，表现

出显著的整体水分配性能。研究表明，掺杂原子会影响催化剂的表面结构和吸附特

性[70-72]。综上所述，研究掺杂原子吸附特性的调控机理可为催化剂的设计与制备提

供重要的理论和实践依据[73, 74]，有望为解决当前能源问题提供一种新的有效途径。

因此，本文通过配位环境调控碳基单原子 Fe 催化剂[75]，得到 7 种不同基底的催化

剂，从各基底对 6 种烟气组分的吸附特性以及反应机理等方面进行了讨论。 

1.3 本文研究路线与研究内容 

通过对当前研究文献的总结可以发现，目前对 SACs 催化 NH3-SCR 的研究主

要集中在调节金属种类上，而忽略了配位环境对金属中心的影响。因此，需对配位

环境调控碳基单原子催化剂的几何和电子结构特性进行系统研究，探究碳基单原

子体系下有关于吸附能的线性关系,提出适用于碳基单原子体系的描述符，然后进

行反应路径分析，筛选出决速步能垒最低的催化剂，并建立了 NO2 催化还原 NH3

的微观活性火山图，进行后续催化剂的筛选。 

本文选取了单原子 Fe 催化剂为研究对象，通过配位环境调控，从微观层面研

究了各催化剂对烟气中的主要成分 H2O、NH3、NO2、NO、SO2、O2的吸附特性以

及催化 NH3-SCR 的完整反应路径分析，探究了配位环境调控碳基单原子 Fe 催化

剂的 NH3-SCR 反应路径，通过微动力学分析进一步研究其反应机制，得到反应动

力学和热力学之间的相关性，并建立了火山型微观动力学模型，来反映不同催化剂

的催化活性。筛选出了具有较低决速步能垒的催化剂，为催化还原氮氧化物提供了

新思路。 

本研究整体路线图如下图 1-2所示： 
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图 1-2 本文研究路线图 

按照本文的研究路线，主要完成了以下具体工作内容： 

（1）首先对双缺位掺杂三个氮原子和一个配位原子的碳基单原子 Fe 催化剂

（Fe-N3X，X=B，C，N，O，S，P，Cl）进行结构优化计算，从结合能来验证催化

剂的结构稳定性。在优化好的催化剂上吸附各种反应气体（NH3、NO、NO2、O2、

H2O、SO2）, 通过计算其电子结构来理解其成键机制，本研究通过 DFT 计算得到

各基底与吸附气体间的吸附能与电荷转移特性，根据吸附能的大小确定各气体的

吸附类型，然后分析吸附能与电子结构（电荷、COHP、电负性等）的线性关系，

并找到一个描述符电负性。 

（2）由于不同的吸附顺序会影响反应的能垒，所以本研究通过调整反应气体

的吸附顺序系统地研究了 Fe-N3B 催化剂和 Fe-N3P 催化剂表面上的 NH3-SCR 反应

路径。对这七条反应路径进行综合研究并绘制总反应路径图，通过各反应的能垒确

定path4是Fe-N3B催化剂和Fe-N3P催化剂表面上NH3-SCR反应的主要反应路径，

证明了 path4 是整个反应体系的决速步。 

（3）对所确定的催化剂表面上 NH3-SCR 反应的主要反应路径进行进一步地

研究，通过配位环境调控，对 7 种催化剂上的 NO2 吸附路径进行分析，通过 DFT

计算得到各基底的反应能垒以及对 NO2 的吸附能。随后，基于 BEP 关系分析了反

应动力学和热力学之间的相关性，确定了 NO2 的吸附能是反应能垒的描述符，构
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建了反应能垒预测模型。为了解不同催化剂的活性趋势，推导了微动力学火山活性

图。基于火山模型，预测了 7 种非金属对应的 SACs 的催化活性，最终筛选出催化

活性最高的催化剂。
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第 2 章 研究方法和研究对象 

2.1 密度泛函理论 

密度泛函理论的主要目的是用基态电子密度分布代替多体波函数来表示基态

信息，它是一种研究多电子体系电子结构的方法，并且可以说明 Hohenberg-Kohn

一切物理量原则上都可以表示为基态电子密度的泛函。后来在 Kohn-Sham 方程提

出后，才使得密度泛函得到发展和应用。 

密度泛函理论计算在研究分子和凝聚态性质方面常常应用于新材料开发、化

工制药等物理化学领域上，尤其是对于新材料的研发方面的应用更为广泛，同传统

的实验研究相比，DFT 计算用于材料性质预测与搜索，可使时间成本和经济成本

大大降低，使得研发周期大大缩短。 

2.1.1 Hohenberg-Kohn 定理 

Hohenberg-Kohn 定理是可以使用电子密度描述体系的理论依据，其主要内容

包括两部分： 

定理一：对于任意一个存在相互作用的多粒子体系，其外势𝑉̂ext 由体系的基态

电子密度𝑛0(𝑟)唯一决定。由基态电子密度获得的计算值与实际值之间相差一个常

数值。 

定理二：对于任何外势𝑉̂ext，均可由电子密度𝑛0(𝑟)定义一个普适的能量泛函

𝐸[𝑛]，体系的基态能量就是能量泛函的全局极小值，体系基态能量对应的电子密度

则是基态的电子密度𝑛0(𝑟)。 

2.1.2 Kohn-Sham 方程 

Hohenberg-Kohn 定理并没有给出其能量泛函的表达式，因此 Kohn 和 Sham 通

过构建一个与相互作用多点子体系相同电子密度且无相互作用的体系，得到了

Kohn-Sham 方程，该方程表达式如下[76]： 

 
[−

1

2
∇2 + 𝑉𝑘𝑠 (

𝑟
→)]𝜓𝑖 (

𝑟
→) = 𝜀𝑖𝜓𝑖 (

𝑟
→) 

(2-1) 

 𝑉𝑘𝑠 (
𝑟
→) = 𝑉𝐻 (

𝑟
→) + 𝑉𝑒𝑥𝑡 (

𝑟
→) + 𝑉𝑥𝑐 (

𝑟
→) (2-2) 

 
𝑛 (

𝑟
→) =∑𝜓𝑖

∗

𝑁

𝑗=1

(
𝑟
→)𝜓𝑖 (

𝑟
→) 

 

(2-3) 
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式 2-2 右侧𝑉𝑒𝑥𝑡 (
𝑟
→)表示的是外势，𝑉𝐻 (

𝑟
→)表示的是哈特利势（Hartree 势），

交换-关联势由𝑉𝑥𝑐 (
𝑟
→)表示。𝑉𝑥𝑐 (

𝑟
→)一般是通过近似方法进行计算。最早的近似方

法是局域密度近似（Local Density Approximation，LDA），但是 LDA 在电子密度

变化较快的体系中准确率较低。 

第二种近似方法广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation，GGA）考

虑了电荷密度的一阶梯度，GGA 相较于 LDA 可以更准确的估计原子和分子能量、

反应活化能。GGA 泛函中 Perdew–Burke–Ernzerh of functional（PBE）泛函和

Becke，Lee-Yang-Parr（BLYP）泛函在理论研究得到了广泛的应用。 

2.2 计算软件及计算参数 

2.2.1 计算软件 

本文所有的模拟计算均采用 Vienna Ab-initio Simulation Package(VASP)软

件，选用投影仪增强波（PAW）方法进行[77-79]。广义梯度近似（GGA）和 Perdew-

Burke-Ernzerhof（PBE）[80]泛函用于处理与交换相关的相互作用。根据铁原子

的电子结构，考虑自旋极化效应。由于气体分子 [81-84]与单原子铁催化剂表面的

化学键合效应是研究的重点，本文未考虑范德华（VDW）相互作用。此外，利

用密度泛函理论成功研究了石墨烯基单原子催化剂表面气体的吸附特性，无需

范德华校正。因此，应用无 VDW 的 DFT 方法研究单原子铁催化剂表面气体的

吸附特性似乎是合理的。 

VASP 在进行计算任务时，至少需要四个输入文件，其中 POSCAR 文件提供

了计算体系中原子的位置信息，POTCAR 文件提供了计算模型的赝势文件，描述

体系中对应原子核和电子的相关信息，KPOINTS 文件设置了决定在布里渊区的取

样条件，控制计算精度，INCAR 文件中设置了截断能，迭代次数与步长，精确度，

收敛条件等计算信息。 

2.2.2 计算参数设置 

本研究构建了 4×4×1[85] 双缺位碳基单原子作为催化剂载体，并将真空层设

置为 15 Å[86]，以避免镜像之间的相互作用。优化后基底中的 C-C 键为 1.42 Å，与

实验和理论结果一致。采用宽度为 σ=0.05 eV[87]的高斯拖尾来占据电子能级。为了

优化结构，采用共轭梯度法让所有原子的位置完全松弛，直到任何原子上的最大力

（离子步受力收敛要求）小于 0.02 eV/Å。考虑到计算时间和精度，在布里渊区进

行了 2×2×1 Γ 中心 k 点采样，定义了倒置空间指向法和致密网格度进行结构优化

计算。 
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为了后续工作的准确性，对 k 点和截断能进行了测试，结果如图 2-1 所示，因

此结构优化的 k 点采用 2×2×1，能量计算的 K 点采用 4×4×1，平面波基组的动

能截止值选为 450 eV[88]。以 Γ 为中心的 4×4×1 的 k 点网格用于计算状态密度

（DOS）。此外，对于结构优化和 DOS 计算，两个自洽步骤（电子步骤能量收敛要

求）之间的总能量收敛精度为 10−5 eV。 

 

图 2-1 K 点测试和截断能测试 

本文采用攀爬图像推进弹力带方法（Climbing Image Nudged Elastic Band,CI-

NEB）与改进的二聚体方法（IDM）相结合的计算方法[89, 90]来寻找反应的过渡态结

构。先用 CI-NEB 的方法粗略寻找过渡态的大致结构，在几何优化完毕的初始结构

和终态结构之间插入的一定数量的图像，对这些图像所代表的结构进行简单的结

构优化，找出与初始结构能量相差最大的结构即为过渡态结构的初猜结构。然后计

算反应的频率，保证只有一个虚频，然后观察虚频的震动方向是否为反应的发生方

向，确保方向一致。振动频率的有限位移为±0.02 Å。然后对初猜结构用 IDM 的

方法精准计算，力的收敛精度标准设置为 0.05 eV/Å[91]。 

2.3 计算公式 

气体与碳基单原子 Fe 催化剂相互作用的强度由吸附能描述，定义为： 

Eads = EFe/GN + Egas–Egas–Fe/GN （2-4） 

其中 EFe/GN 表示的是 Fe/GN 催化剂的能量，Egas 表示的是气体的能量，Egas-Fe/GN 表

示的则是吸附体系的总能量。 

Fe 吸附原子与载体之间的结合能（Eb）定义为： 

Eb = Esub + EFe – Esub+Fe （2-5） 

其中，Esub+Fe、Esub 和 EFe 分别是 Fe/GN 催化剂的总能量、石墨烯基载体的能量和

Fe 原子的能量。 

反应能垒和反应热表示催化反应过程发生的难易程度，计算公式如 2-6 和 2-
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7： 

Eb=ETS-EIS （2-6） 

∆E=EIM-EIS （2-7） 

其中 Eb 表示反应过程中的反应能垒，ΔE是指反应热，EIS、ETS 和 EIM 分别表

示反应过程中的反应初始能量、反应过渡态能量和反应末态能量，单位为 eV。 

2.4 微动力学模型 

微观动力学分析是指将一个催化过程分解成一系列发生在活性位点上的基元

反应，并考察宏观催化性能和基元反应网络之间的关联。微观动力学有利于揭示活

性位点的组成结构-催化性能（构-效）关系，进而推动催化剂的理性设计。本文采

用了基于 Sabatier 分析[92]的微动力学框架，以找到氧化反应的总反应速率的上限。

李等人[93]建立了乙烯环氧化趋势的火山型微动力学模型，筛选出 Ag 在乙烯环氧化

反应产生环氧乙烷(EO)的工业重要反应中表现出的反应活性最高。H.Falsig 等人[94]

通过微动力学分析发现金纳米颗粒是更活跃的 CO 氧化催化剂。假设发生在催化

剂表面的基元反应为 R1 和 R2： 

𝐴(𝑔) +∗= 𝐴∗ (R1) 

𝐵(𝑔) + 𝐴∗ = 𝐴𝐵(𝑔) +∗ (R2) 

其中假设 R1 处于平衡状态。剩余步骤的正向速率常数由下式给出： 

𝑘𝑖 = 𝑣𝑖𝑒𝑥𝑝 [
−∆𝐺𝑎𝑖
𝐾𝑇

] = 𝑣𝑖exp⁡[
−(𝐸𝑎𝑖 − 𝑇∆𝑆𝑎𝑖)

𝐾𝑇
] 

 

(2-10) 

其中 K 是玻尔兹曼常数，T 是温度，𝑣𝑖是前因子，𝐸𝑎𝑖是活化能，并且∆𝑆𝑎𝑖是过渡

态和初始态之间的熵差。𝑣𝑖由 kT/h 估算，其中 h 是普朗克常数。 

假设 R1 处于平衡状态，则得出： 

𝜃𝑁𝑂2 =
1

1 + 𝐾𝑖𝑃(𝑁𝑂2)
 

(2-11) 

其中 Ki 是 R1 的平衡常数，PNO2 是 NO2 的分压。Ki 的计算公式为： 

𝐾𝑖 = 𝐸𝑥𝑝[
−𝐺1
𝑘𝑇

] 
(2-12) 

其中 G1 是 R1 的自由能。整个反应（rS）的 Sabatier 速率（ri
Smax =𝜃𝑖ki）由 R1-R2 之

间的最小反应速率作为描述符的函数来估计： 

𝑟𝑆 = 𝑀𝑖𝑛[𝑟1
𝑆𝑚𝑎𝑥 , 𝑟2

𝑆𝑚𝑎𝑥] (2-13) 

最后，火山活动图绘制的推导公式如下所示： 

𝐴 = 𝑘𝑇𝑙𝑛[𝑟𝑆ℎ/𝑘𝑇] (2-14) 
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2.5 研究对象 

双缺位碳基单原子 Fe 催化剂基底是高度稳定的结构。因此，本研究选用通过

配位环境调控的七种碳基单原子催化剂，分别为 Fe-N3B、Fe-N3C、Fe-N4、Fe-N3O、

Fe-N3S、Fe-N3P、Fe-N3Cl，其构型如图 2-1 所示。 

 

图 2-1 （a）7 种非金属配位原子（b）结构优化后的碳基单原子催化剂基底 

2.6 本章小结 

本章节主要介绍了本研究所用的研究方法和研究对象，对所涉及的 DFT 计算

进行了简要的介绍，阐述了其基本定理、所用方程和交换泛函等，并对 VASP 软件

有关的计算公式和参数设定进行了简单描述。本章的末尾部分陈述了有关建立火

山图的理论基础以及展示了通过配位环境调控继而进行结构优化得到的碳基单原

子 Fe 催化剂基底的构型。
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第 3 章 碳基单原子 Fe 催化剂的理论构型与烟气组分

吸附特性 

碳基单原子材料因其高催化活性和高选择性，在吸附剂、催化剂、传感器等各

个领域引起了广泛关注。吸附特性的调控是上述应用的基础。目前对吸附特性的研

究主要集中在调控金属种类上，而忽略了微环境对金属中心的影响，因此本章通过

DFT 计算，系统地研究了配位环境调控碳基单原子铁催化剂的电子结构和对 6 种

气体的吸附特性。 

通过掺杂不同的配位原子（B、C、N、O、S、P、Cl），分析了微环境对各种

气体（NH3、H2O、NO、NO2、SO2、O2）的吸附构型、电子转移机理和吸附能的

影响。通过对前沿分子轨道的分析，可以很好地理解各种石墨烯基单原子铁催化剂

在稳定吸附构型上的差异。此外，系统电负性是吸附能的可靠指标。因此，本章研

究建立了电子结构与吸附能的相关性，为进一步研究微环境调控催化剂的吸附特

性奠定了基础，为复杂烟气组分新型非贵金属单原子催化剂的开发与设计提供了

指导。 

3.1 催化剂基底的基本性质 

本文选取具有双空位的碳基单原子铁催化剂（Fe-N4）。不同的配位原子（B、

C、N、O、S、P、Cl）取代了附着在 Fe 原子上的 N 原子。相应的键长[95]、转移电

子、结合能和磁矩如表 3-1 所示。 

对于 Fe-N3B 基底，Fe 原子被 3 个相邻的氮原子和 1 个相邻的硼原子锚定，Fe

和 B 之间的键长为 1.88 Å，结合能为 5.45 eV，吸附高度为 0.05 Å，结构稳定性较

好。Fe-N3C 基底，Fe 的原子被相邻的 3 个氮原子和 1 个碳原子锚定，Fe 和 C 之

间的键长为 1.87 Å，略小于 Gao 等[51]（1.89 Å）的研究，吸附高度为 0.05 Å。结合

能 Eb 为 6.33 eV，略小于先前的计算结果（6.47eV）[88]。 

对于 Fe-N4 基底，Fe 原子被相邻的四个氮原子锚定，Fe-N 的键长为 1.89 Å，

结合能为 7.14 eV。吸附高度为 0.05 Å，Fe 原子几乎嵌入在石墨烯平面上，与 Zhou[68]

的数值一致。对于 Fe-N3O 体系，Fe 的原子被 3 个相邻氮原子和 1 个相邻的氧原子

锚定，Fe-O 的键长为 1.95 Å，略高于 Gao 等[51]人的研究（1.93 Å），结合能为 5.63 

eV，吸附高度为 0.05 Å。对于 Fe-N3S 体系，Fe 的原子被 3 个相邻的氮原子和一个

硫原子锚定，Fe 和 S 的键长为 2.11 Å，吸附高度为 0.05 Å。计算出的 Fe 嵌入双空

位石墨烯的 Eb 为 5.46 eV。 
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表 3-1.吸附高度（h，Å），Fe 原子和掺杂原子之间的键长（d，Å），从 Fe 原子转移到载流子

的电子量（∆q，e），结合能（Eb，eV）和磁矩（M，μB）。 

基底 h(Å) d(Å) ∆q(e) Eb(eV) M(μB) 

Fe-N3B 0.05 1.88 0.85 5.45 2.58 

Fe-N3C 0.05 1.87(1.89[51]) 1.00 6.33(6.47[88]) 2.36 

Fe-N4 0.05(0.05[68]) 1.89(1.89[68]) 1.03(1.08[68]) 7.14(7.13[68]) 2.00(2.00[68]) 

Fe-N3O 0.05 1.95(1.93[51]) 0.96 5.63 1.38 

Fe-N3S 0.07 2.11 0.90 5.46 1.47 

Fe-N3P 0.05 2.17(2.17[51]) 0.92 6.05(6.47[88]) 1.99 

Fe-N3Cl 0.07 2.05 0.86 4.20 1.03 

对于 Fe-N3P 体系，Fe 的原子被相邻的 3 个氮原子和 1 个磷原子锚定，Fe-P 键

长为 1.87 Å，吸附高度为 0.05 Å。计算的 Fe 嵌入双空石墨烯的 Eb为 6.05 eV，略

小于先前的计算结果（6.47 eV[88]）。对于 Fe-N3Cl 体系，Fe 的原子被 3 个相邻的氮

原子和一个氯原子锚定，Fe 和 Cl 的键长为 2.05 Å，吸附高度为 0.05 Å。 

7 种催化剂均具有较大的结合能，表明催化剂具有良好的稳定性。此外，7 种

单原子 Fe 催化剂的计算结果与前人结果吻合较好，可以进一步保证本工作的合理

性和有效性。 

3.2 烟气吸附特性研究 

3.2.1 吸附能和吸附构型 

本研究通过 DFT 模拟计算了各基底对 6 种气体的吸附能，吸附能汇总如图 3-

1 所示，其稳定的吸附构型分别如图 3-2 到 3-4 所示。如图 3-1 所示，在不同基底

的催化剂上，各基底对相同气体的吸附能不同，且存在着明显差异，说明配位环境

调控对催化剂吸附各气体的吸附能有较大的影响，其配位环境调控对催化剂的吸

附性能影响显著，因此我们可以通过改变基底的配位环境来实现对催化剂性质的

调控。 

值得注意的是，NH3 和 H2O 在各基底上的吸附能较小，属于作用较弱的物理

吸附类型。在 6 种气体中，NO、NO2 和 O2 在七种不同催化剂上的吸附能都较大，

在各基底上的吸附都较为稳定，尤其是 B、P 掺杂的基底，说明碳基单原子 Fe 催

化剂具有催化 NH3-SCR 的潜力。 
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图 3-1 各基底的吸附能汇总 

 

图 3-2 SO2和 NO2 气体吸附的稳定构型 

图 3-2 为 SO2 和 NO2 的稳定吸附构型图[96]，SO2 气体均以 Fe-S 键的形式吸附

在七种基底上，吸附成键方式同 Tang 等的研究结果相似[97]。NO2 在 Fe-N3C 上吸

附时会形成 Fe-O 键和 Fe-N 两个化学键，而在其他基底上吸附时则形成一个 Fe-N

键，吸附构型同 Zhou 等[97]在碳基单原子 Au 催化剂上的计算结果相似，证明了该

计算结果的准确性。 
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图 3-3 H2O、NO 和 NH3的吸附构型 

图 3-3 为 H2O、NO 和 NH3 在各基底上的稳定吸附构型图，H2O 在七种基底上

的吸附都是同基底上的 Fe 原子形成 Fe-O 键，NO 的吸附都为 N 端吸附[98-100]，形

成 Fe-N 键，NH3 则均以 Fe-N 键吸附在基底上。 

 

图 3-4 O2的吸附构型 

图 3-4 为 O2 在各基底上的吸附，其吸附能数值如图 3-5 所示。通过分析每种

气体在催化剂上的吸附构型，我们发现不同碳基单原子 Fe 催化剂对 O2 的吸附能

存在显著差异。值得注意的是，O2 在七种基底上最稳定的吸附构型发生了有趣的

变化。除 Fe-N4 外，O2在 Fe/GS 上最稳定的吸附构型都是侧吸模式[101]，因此本文

对这一现象进行了进一步地研究。 
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图 3-5 各基底上 O2最稳定吸附构型的吸附能 

进一步研究 Fe-N4 底物对 O2 吸附构型不同的原因。从电子结构方面来看，在

Fe/GS 的电子转移过程中，电子从价带的最大价带（VBM）转移到 O2 分子的最低

未占据分子轨道（LUMO）[102]，如图 3-6 所示。考虑到该键合过程应遵循前沿分

子轨道法中的对称匹配原理，我们研究了 O2 分子和 Fe/GS 的前沿分子轨道分布。

由于它们的吸附构型与底物密切相关，因此我们分析了单原子 Fe 的 d轨道以分裂

为离散能级，对于两个量子态（一个来自 Fe，另一个来自吸收态）之间的相互作

用，它们的波函数或它们之间的重叠与它们的能量分离一样重要。由于表面金属原

子与吸附物的相互作用，在一定程度上涉及所有 d 轨道，其活性可以用平均量来

合理描述，即 d带中心。对于 SACs，吸附主要与一个金属原子相互作用，可以想

象，FOs 是最重要的。 

 

图 3-6 (a)Fe-N3O 基底上 d轨道分析；(b)Fe-N3C 基底上 d轨道分析；(c)Fe-N4 基底上 d轨道分

析 

d 轨道的五个平面是对称的，在 5 个 d 轨道中，Fe-N3O 基底的 dxz 轨道能量

最高，与图 3-6(a)中 O2 的 2π轨道吻合较好，Fe-N3C 衬底的 dx2-y2 轨道能量最高，

如图 3-6(b)所示，Fe-N4 衬底垂直轨道的能量最高，只有倾斜的吸附几何形状才能
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在 O2 的 2π轨道和 Fe-N4 的 FO（dz2）之间形成 Fe-O 键，如图 3-6（c）所示。其

他如图 3-7 所示。 

 

图 3-7 (a)Fe-N3B 基底上 d轨道分析；(b)Fe-N3S 基底上 d轨道分析；(c)Fe-N3P 基底上 d轨道

分析；(d)Fe-N3Cl 基底上 d轨道分析 

在 5 个 d 轨道中，Fe-N3B 与 Fe-N3Cl 基底的 dxz 轨道能量最高，与图 3-7 中

O2 的 2π轨道吻合较好，Fe-N3S 与 Fe-N3P 基底的 dx2-y2 轨道能量最高，与图 3-7

中 O2 的 2π轨道吻合较好，因此 O2 在各基底上的吸附构型除 Fe-N4 外都是侧吸构

型。 

3.2.2 六种烟气组分的特点 

我们选择烟气中的一些气体进行研究，包括 O2、H2O、NO2、NO、NH3 和 SO2。

NO2 分子可以很容易地吸附在许多固体表面上，NO2 是一种酸性氧化物，可以在水

中形成亚硝酸，表现为酸性。SO2 是一种酸性氧化物，容易吸附在一些固体表面上。

H2O 分子可以被许多固体吸附，包括金属、氧化物和碳材料，可以被认为是酸碱分

子，当它们吸附在碱性固体表面时，它们的氢原子会释放出来，表现出弱酸性。在

一些催化合成中，NH3
[103]的吸附往往是关键步骤之一，NH3 是一种碱性物质，在

水中可以形成氢氧化铵。NO 的吸附通常需要比 NO2 更高的温度和更长的时间。O2
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通常是许多化学反应的催化剂或自由基的来源，因此氧气在固体表面的吸附性能

很重要。对于 H2O、NO2、NO、SO2、NH3，通常吸附在物质表面的化学成分是静

电引力，即物理吸附。O2 吸附通常在材料表面发生氧化反应，这是一种化学吸附

行为。同时，当气体吸附在固体表面时，这些吸附往往是通过物理吸附和化学吸附

之间的相互作用和协同作用来实现的。 

 

图 3-8 吸附能和电荷的散点图（蓝色区域为化学吸附，空白区域为物理吸附）。 

根据不同的研究目的来划分吸附方式区域，物理吸附和化学吸附的边界也不

同。当 Q≤0.1 e 时，该结构属于物理吸附；当 Q>0.1e 时，该结构属于化学吸附。

根据上节得到的吸附能，吸附能数值小于-0.6 eV 时为化学吸附，吸附能数值大于

-0.6 eV 时为物理吸附。综合吸附能和电荷转移量的大小，所得结果如图 3-8，可以

根据各体系吸附的吸附能和电荷转移量得出：对于所选催化剂，NH3 和 H2O 的吸

附是物理吸附，而其他气体的吸附是化学吸附。 

3.3 理解成键机制 

为了深入了解掺杂原子如何调控吸附性能，我们分析了每种基底的电子结构，

包括磁性、COHP、电子转移以及系统的电负性。 
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图 3-9 (a)Fe-N3O 的 PDOS 图谱;(b) Fe-N3O 催化剂 Fe-O 键的 COHP 分析;(c) Fe-N3O 电子密度

的差分图。 

为了进一步研究 Fe 原子与碳基基底之间的相互作用，计算了 7 种催化剂投影

态的密度分布，我们以 Fe-N3O 催化剂为例，其投影态密度如图 3-9(a)所示。其中

整体密度分布为黑色，本研究将蓝色覆盖部分作为 Fe 原子的 d 轨道密度分布，红

色覆盖区域为 N 原子的 p 轨道密度分布，棕色为配位原子，从图中可以看出，上

下旋曲线不对称，表明存在自旋，并且 Fe-N3O 结构中没有明显的杂化峰，表明双

空位石墨烯基催化剂的结构没有明显的杂化作用，Fe 原子与载体间结合强度主要

由电荷转移决定。 

其他基底的投影态密度如图 3-10 所示，都没有明显的杂化峰，说明 Fe 原子同

碳基载体间也无明显杂化作用。  

 

图 3-10 各基底的 PDOS 分析 

本文还研究了气体吸附过程中各基底中的 Fe 原子与气体之间的键合强度，其

中 Fe-N3O 基底形成 Fe-O 键的 COHP 如图 3-9(b)所示，可以看出 Fe-O 键的反键轨

道波动较大，说明其抗键强度大，键合不稳定。 
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本研究为深入了解金属原子与配位原子之间的键合机制，研究了 Fe 原子与碳

基载体之间的电荷转移。以 Fe-N3O 催化剂为例，如图 3-9（c）所示，黄色区域为

电子密度富集，青色区域为电子密度降低。 

金属原子 Fe 与周围配位的原子之间可以看出失去了大量电子，电子密度有所

下降，而 Fe 原子与周围配位原子之间的键合处电子数目增多，表示得到电子，这

表明 Fe 原子与碳基载体之间发生了明显的电荷转移，这种明显的电荷转移过程增

强了 Fe 原子与碳基载体之间的相互作用。 

 

图 3-11 各基底的电子差分密度图 

其他基底上与 Fe 原子键合过程中电子密度的变化，如图 3-11 所示。可以看出

在 Fe 原子附近被青黄色区域覆盖，说明基底和 Fe 原子之间的电荷转移量多，之

间的相互作用较强。 

3.4 吸附能与电子结构的关系 

3.4.1 吸附能和电子转移量 

本研究计算了吸附过程中基底和各气体间的电荷转移量，具体的数值如表 3-2
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所示。 

表 3-2 吸附气体后与基底间的电子转移量 

∆q-gas(e) H2O NO NO2 SO2 O2 NH3 

Fe-N3B -0.04 0.34 0.56 0.30 1.14 -0.18 

Fe-N3C -0.07 0.31 0.49 0.27 0.65 -0.09 

Fe-N4 -0.06 0.31 0.43 0.23 0.41 -0.16 

Fe-N3O -0.05 0.29 0.55 0.41 0.75 -0.12 

Fe-N3S -0.06 0.34 0.54 0.35 0.64 -0.13 

Fe-N3P -0.06 0.31 0.47 0.32 0.59 -0.13 

Fe-N3Cl 0.04 0.29 0.51 0.38 0.76 -0.12 

将各基底吸附气体后与气体间的电子转移与其吸附能进行线性拟合，其结果

如图 3-12 所示，可以直观地得到，各基底与吸附气体间的电子转移与吸附能之间

没有显著关系。 

 

图 3-12 电荷和吸附能之间的线性关系 

3.4.2 吸附能和 d 带中心 

d 带中心 εd
[104-106]在过渡金属表面催化反应的研究中起着重要作用，根据公式

（3-1）计算出 7 种碳基单原子催化剂的 d 带中心的数值，d 带中心值见表 3-3。 

εd=
∫ ED(E)dE

+∞

-∞

∫ D(E)dE
+∞

-∞

 

 

(3-1) 

其中 D(E)是 SACs 中金属原子的总 d 态。 

表 3-3 d带中心数值 

d-band center Fe-N3B Fe-N3C Fe-N4 Fe-N3O Fe-N3S Fe-N3P Fe-N3Cl 
 -1.2436 -0.5174 -0.4487 -0.8233 -0.9121 -0.9609 -0.9794 

在不同的碳基单原子 Fe 催化剂体系中，如图 3-13 所示，除 NH3 的吸附外，
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体系的 d 带中心与吸附能之间没有很好的线性关系。因此，d 带中心不能很好地描

述吸附能。 

 

3-13 d带中心与吸附能的线性关系 

3.4.3 吸附能和 COHP 

COHP 的键强分析是研究催化剂吸附能的重要因素。在这里，我们研究了每种

气体吸附后七种底物的结合强度，结果如表 3-4 所示。 

表 3-4 COHP 分析 

COHP H2O NO NO2 SO2 O2 NH3 

Fe-N3B -0.68 -2.53 -0.53 -3.91 -2.66 -0.59 

Fe-N3C -0.86 -5.82 -0.76 -2.38 -2.29 -1.20  

Fe-N4 -0.73 -5.16 -1.00 -4.09 -3.69 -2.00  

Fe-N3O -0.60  -0.01 0.00 -0.63 -2.92 -1.59 

Fe-N3S -0.72 -2.16 -3.00 -3.60  -2.11 -2.41 

Fe-N3P -0.87 -2.47 -3.44 -3.96 -4.27 -2.57 

Fe-N3Cl -0.04 -0.17 -2.80 -3.53 -2.74 -2.59 

对所得的 COHP 数值与吸附能进行线性分析，结果如图 3-14 所示。我们发现

它的相关性较低，可能是由于没有考虑晶格振动、表面相互作用等因素在分子吸附

过程中的作用，因此可能无法很好地用作描述体系吸附能的描述符。 
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图 3-14 COHP 与吸附能的线性关系 

3.4.4 吸附能和系统电负性(X) 

系统电负性(X)可以描述金属原子在不同配位环境中的电荷。在本研究中，

X(电负性)的值用以下公式计算： 

X=(xXC+yXN-XM)
Ɵ𝑑

𝑛𝑑
 (3-2) 

其中 x 是与金属原子相邻的 C 原子数，XC 是 C 原子的电负性，y 是与金属原子相

邻的 N 原子数，XN是 N 原子的电负性，XM 是金属原子的电负性，Ɵd是 d轨道中

占据的电子数，nd是 d轨道中的最大电子数。 

在这里，我们计算了表 3-5 所示的七种基底的系统电负性，并对每种基底的吸

附能进行了线性分析。 

表 3-5 各基底电负性 

X Fe-N3B Fe-N3C Fe-N4 Fe-N3O Fe-N3S Fe-N3P Fe-N3Cl 

 5.598 5.904 6.198 6.438 5.922 5.688 6.270  

在不同的碳基单原子基底体系中，除了 NO2 的吸附外，NO 气体的吸附能与其

系统电负性之间的线性相关性也很低。对于 NO 和 NO2 气体，其存在单个电子对，

单个电子对会影响其在气体吸附中在催化剂表面的吸附位置和吸附方式，并且会

改变分子的电荷分布，表现为其大量的电子转移，从而影响表面性能。 
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图 3-15 系统电负性与吸附能之间的线性关系 

如图 3-15 所示，体系的电负性与吸附能有良好的线性关系。因此，系统电负

性可以作为描述符，更好地描述碳基单原子 Fe 催化剂体系中气体的吸附能。 

 

图 3-16 配位环境驱动着单原子催化剂从电子结构到吸附特性的转变 

如图 3-16 所示，电子结构是微环境调控与吸附特性之间的桥梁。一方面，所

提出的系统电负性描述符由微环境原子本身的系统电负性组成。另一方面，我们建

立了系统电负性和吸附能之间的关系。 
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3.5 本章小结 

本章通过配位环境调控构建了七种不同的碳基单原子 Fe 催化剂，研究了 6 种

不同烟气成分在七种催化剂表面的吸附特性，获得其稳定吸附构型和吸附能，并分

析了各基底的电子结构，讨论了气体吸附的选择性以及电子结构与吸附能之间的

线性关系。主要结论总结如下两点： 

（1）构建了七种碳基单原子 Fe 催化剂的几何构型，重点分析了催化剂的电

荷密度差分、投影态密度分布和自旋密度分布，研究发现 Fe 原子同碳基载体间的

作用主要由电荷转移作用主导。然后本章对 O2、NO、NO2、SO2、H2O、NH3 等 6

种烟气组分在七种催化剂表面的吸附构型进行结构优化，发现 O2 在不同催化剂表

面的吸附构型有所差异，并从 d 轨道的 5 个平面分析出发解释了其在 Fe-N4 基底上

吸附构型不同的原因。研究发现各基底对不同气体的吸附能存在着显著差异，这说

明可通过改变碳基载体实现对催化剂性能的调控，并且 Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂

对 NO2、NO 与 NH3 的吸附较强，有利于进行 NH3-SCR 反应。 

（2）通过以上分析，我们可以通过电子结构（PDOS、COHP 和 d 带中心）分

析建立了配位环境与吸附特性之间的关系，电子结构是微环境调控与吸附特性之

间的桥梁。一方面，所提出的系统电负性描述符由微环境原子本身的系统电负性组

成。另一方面，本研究建立了系统电负性和吸附能之间的关系。因此，单原子铁催

化剂对气体吸附特性的配位环境调控效应已得到很好的认识。 



华北电力大学硕士学位论文 

28 

第 4 章 碳基单原子 Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂的 NH3-

SCR 机理研究 

通过上一章节对碳基单原子 Fe 催化剂的吸附特性分析可得，Fe-N3B 与 Fe-N3P

催化剂对氮氧化物的吸附较强，对 H2O 的吸附较弱，可以避免因 H2O 吸附后占据

反应位点而导致的催化剂中毒，因此 Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂易进行 NH3-SCR 反

应。 

为了进一步研究 Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂表面上的 NH3-SCR 反应机理，我们

通过调整反应气体的吸附顺序，包括 NH3 吸附、NO 吸附、NO2 吸附和 O2 吸附，

构建了所有可能的反应路径。由于反应生成的·OH 也可以作为活性自由基参与

NH3-SCR 反应，所以该反应路径也包含在本章工作中。 

4.1 反应机理分析 

表 4-1 展示了 Fe-N3B 催化剂表面上的 NH3-SCR 完整反应体系，其中 NH3 吸

附的部分根据调整 NH3、NO、NO2 的吸附顺序分为三条路径进行分析。 

表 4-1 催化剂表面上 NH3-SCR 的完整反应机理 

序号      反应 序号       反应 

第 1 部分：NO 吸附的反应路径 

  1-1 NH3 + NO* → NH2NOH* 

   1-2 NH2NOH* → N2H* + H2O 

1-3 N2H* + * → N2
* + H* 

第 2 部分：NH3吸附的反应路径 

  2-1 NO + NH3
* + * → NH2NO* + H* 

  2-2 NH2NO* → NHNOH* 

  2-3 NH2NO* → N2
* + H2O 

  3-1 NH3
* + * → NH2

* + H* 

  3-2 NH2NO* → N2
* + H2O 

  4-1 NO2 + NH3
* → NHNO* + H2O 

  4-2 NHNO* → N2
* + ·OH 

第 3 部分：NO 吸附的反应路径 

  5-1 NH3 + NO2
* → NHNO* + H2O 

  5-2 NHNO* → N2
* + ·OH 

第 4 部分：O2 吸附的反应路径 

  6-1 NO + O2
* → O* + NO2 

  6-2 NH3 + O* → NH* + H2O 

  6-3 NHNO* → N2
* + ·OH 

第 5 部分：·OH 吸附的反应路径 

  7-1 NH3 + OH* → NH2
* + H2O 

  7-2 NH2NO* → N2
* + H2O 

第 6 部分：残留 H 原子去除的反应路径 

8-1 OH* + H* → H2O* 

4.2 Fe-N3B 催化剂的反应路径分析 

4.2.1 NO 吸附的反应路径 

图 4-1 是 path1 反应的全部步骤，其共有三个基本的反应步骤，有三个过渡态

产生。 
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图 4-1 NO 先吸附的反应路径图（path1） 

 

图 4-2 path1 的能量分布图 

首先，NO 在基底上稳定吸附，然后 NH3 分子分解与 NO 反应，构成第一步反

应的末态 IM1，此时的反应能垒和反应热分别为 2.36 eV 和 2.13 eV。然后第一步

中生成的末态 IM1 作为第二步反应的初态，进行分解，由于中间体（IM1）是不太

稳定的，过渡态是生成一个 OH 以及吸附在基底上的 N2H2
*（TS2），过渡态 TS2 会

继续分解为 N2H
*和游离态的 H2O。反应能垒是 0.81 eV，与此同时放出 2.03 eV 的

热量。在第三步反应路径中的脱氢过程是放热反应，其活化能垒为 1.92 eV，反应

热为-0.02 eV。 

因为第一步反应的能垒最高，所以第一条反应路径的决速步是第一个反应步

骤，其决速步能垒为 2.36 eV，第一条反应路径的不同阶段能量变化如图 4-2 所示。 
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4.2.2 NH3 吸附的反应路径 

NH3 的吸附根据气体不同的吸附顺序共分为三条路径进行分析。当 NH3 先吸

附在基底上时，吸附后的结构可以与 NO、NO2 发生还原反应（path2、path4）或者

直接进行脱氢反应（path3）。 

图 4-3 NH3 先吸附的反应路径图（path2） 

第二条反应路径如图 4-3 所示，第一步是 NO 的还原，首先 NH3 分子在基底

上稳定吸附，然后 NO 分子攻击吸附在基底上的 NH3
*分子，NH3

*分子分解为 NH2
*

和一个游离态的 H 原子，此时 NO 中的 N 原子与吸附在基底上的 NH2 中的 N 原子

结合，形成过渡态 TS4。同时生成的 H 原子通过迁移，会与基底上与配位原子相

邻的 C 原子之间相互作用形成 C-H 键，然后通过形态转变，构成第一步反应的末

态 IM5。 

此时第一步反应的末态中形成了 NH2NO 这一中间体，这类中间体已经在刘志

明等人[70]的实验中证实存在，并且该反应路径与单体氧化钒/二氧化钛表面上的反

应路径是一致的[71]。第一步反应 NO + NH3
* + * → NH2NO* + H*的反应能垒为 1.47 

eV，同时 0.1 eV 的反应热证明有热量放出，该反应的反应能垒相较于何广智[71]等

人报道的 1.46 eV 的反应能垒略高一点，所以可以证明本研究中的计算是合理且准

确的。 

第二步反应是 IM5 中吸附态的 O 原子从 NH2
*中抢夺一个 H 原子构成 OH 键，

从而生成新的中间体（IM6）。其中吸附态 NH2中的 H 原子被吸附态的 O 原子抢夺

的过程即第二步反应的过渡态 TS5，第二步是吸热反应，反应热为 0.33 eV，其反

应能垒为 1.72 eV。 
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图 4-4 path2 的能量分布图 

最后一步反应是 IM6 分解为 H2O 和 N2 的过程，IM6 作为第三步反应的初态

首先 OH 脱除，然后夺取吸附在 N 原子上的 H 原子，形成游离态的 H2O 分子和吸

附态的 N2，过渡态 TS6 即表示 OH 夺取 H 原子的过程，第三步反应的反应能垒为

1.57 eV，反应热为 2.30 eV，然后游离态的 H2O 分子脱除，形成最终态 FS1。 

第二条路径的不同阶段的能量变化如图 4-4 所示，由于第二步反应的能垒最

大，为 1.72 eV，因此第二个反应步骤（IM5→IM6）是第二条反应路径的决速步。 

图 4-5 展示了 path3 的反应步骤，NH3 分子首先吸附在 Fe-N3B 基底上，构成

第一步反应的初态 IS3，反应路径的第一步是 NH3 的脱氢步骤，吸附在基底上的

NH3
*分子脱掉一个 H 原子，分解成 NH2

*和一个游离态的 H 原子，过渡态 TS7 则

是表示这一过程。游离态的 H 原子迁移到基底上与配位元素相邻的 C 原子上，构

成第一步反应的末态 IM8。第一步反应的反应能垒为 1.68 eV，反应热为-1.32 eV，

表示吸收热量。 

然后，第一步反应的末态 IM8 中吸附态的 NH2 与 NO 分子自发反应生成

NH2NO*，这种中间体是存在的，与在催化剂 Mn-TiO2 上 NH2NO 的形成是一致的
[72]，反应热为 0.39 eV。过渡态 TS8 表示的是生成 OH 这一过程，生成的 OH 再抢

夺剩下吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 H2O 分子然后脱附掉，即 IM10，最后 H2O

分子脱除形成最终构型 FS1。第二步的反应能垒为 1.07 eV，反应热为-2.69 eV，释

放出的较大的反应热能够有效地促进后续 N2的脱附。 
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图 4-5 NH3 先吸附的反应路径图（path3） 

 

图 4-6 path3 的能量分布图 

综上所述，由于第一步反应的反应能垒最高为 1.68 eV，所以第三条反应路径

的决速步是第一个反应步骤（IS3→IM8），第三条反应路径的不同阶段的能量变化

如图 4-6 所示。 

第四条反应路径的反应图如 4-7 所示，首先 NH3 分子稳定吸附在 Fe-N3B 基底

上，NO2 分子上的一个 O 原子夺取吸附在基底上的 NH3 中的两个 H 原子形成 H2O

分子，同时游离态的 NO 与吸附在基底上的 NH 中的 N 原子相结合，生成 NHNO*，

第一步的反应能垒为 0.55 eV，同时需要吸收 0.52 eV 的热量。可以看出反应能垒

很低，证明该反应易发生。 
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图 4-7 NH3 先吸附的反应路径图（path4） 

 

图 4-8 path4 的能量分布图 

第一步反应的末态 IM11 中的 H2O 分子脱除后，形成 IM12 结构作为第二步反

应的初态，首先，O 原子抢夺吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过程

即表示反应过渡态 TS10 的生成，形成的 OH 脱附后，形成 IM13 构型。这一步的

反应能垒为 0.97 eV，反应热为 0.34 eV。本研究发现这一过程中有生成的·OH，所

以·OH 的吸附反应路径也要考虑，其具体路径后文中有所涉及。然后 IM13 构型脱

除 OH 后，形成 FS2。 

因为第二步反应能垒最高，所以第四条反应路径的决速步是第二个反应步骤，

其决速步能垒为 0.97 eV。可以看出这一条反应路径的能垒远低于 NH3 吸附的路径

2 的 1.72 eV 以及路径 3 的 1.68 eV。因此这条路径很可能为整个反应体系的决速

步，本文后续需对其进行进一步的研究。第四条反应路径的不同阶段的能量变化如

图 4-8 所示。 
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4.2.3 NO2 吸附的反应路径 

图 4-9 NO2 先吸附的反应路径图（path5） 

 

图 4-10 path5 的能量分布图 

第五条反应路径如图 4-9 所示，吸附在基底上的 NO2 与 NH3 分子形成 H2O 分

子和 NHNO，该反应的反应能垒较高为 3.00 eV，反应热为-0.27 eV。与第四条反应

路径的第一步反应相比可以发现，两个反应都是 NO2 的还原反应，区别在于吸附

顺序有所改变，但是其反应能垒有很大的差异，这与之前 NO 还原反应得出的结论

是一致的，进一步证明研究数据的准确性。第一步反应中生成的 IM15 构型中的

H2O 分子脱除后形成 IM16，IM16 作为第二步反应的初态，O 原子抢夺吸附在 N

原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过程即表示过渡态 TS12 的形成，形成的 OH

脱附后形成 IM17 构型，最后 OH 脱除后生成 FS2 构型。第二步反应的反应能垒为

1.47 eV，反应热为-0.25 eV。 

第五条反应路径的不同阶段的能量变化如图 4-10 所示，综上所述可以看出第
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一步反应的反应能垒最高为 3.00 eV，所以第一步反应是该路径的决速步。由于该

路径反应能垒较高，所以 path5 较难发生。 

4.2.4 O2 吸附的反应路径 

通过我们前面的研究可知[36]，NO在 Fe-N4催化剂表面上可以以较低的能垒氧

化成 NO2。 

图 4-11 O2 先吸附的反应路径图（path6） 

第六条反应路径如图 4-11 所示，在 path6 中，首先是 O2 分子的吸附，O2 分子

侧向稳定地吸附在 Fe-N3B 基底上，然后气体分子 NO 攻击吸附在基底上的 O2，不

断剥离吸附在基底上的一个 O 原子，过渡态 TS13 表示的就是这一过程，然后生成

游离态的 NO2 分子和 O*（IM19），第一步反应的反应能垒极低为 0.02 eV，并反应

热为-1.10 eV，表明 NO 很容易被氧化成 NO2。 

然后，IM19 脱除 NO2 后生成 IM20 构型，继续与 NH3 反应，形成 IM23 构型，

这一步反应有较高的能垒（3.00 eV），此外，该反应是放热反应，反应热为-0.05 eV。

由第二步中反应生成的 NH*（IM23）与 NO 分子自发反应生成 NHNO*（IM24），

IM24 作为第三步反应的初态，O 原子通过夺取吸附在 N 原子上的 H 原子，形成

O-H 键，过渡态 TS15 表示的就是这一过程，然后脱附形成 IM25，最后游离态的

OH 脱除，形成最终态 FS3。图 4-12 表示的是 path6 不同阶段的能量变化，从上面

的分析可以得到 path6 的第二步反应能垒最高为 3.00 eV，所以第二步反应是该路

径的决速步，由于该路径反应能垒较高，所以 path6 较难发生。 
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图 4-12 path6 的能量分布图 

4.2.5 ·OH 吸附的反应路径 

第七条反应路径如图 4-13 所示，首先 OH 吸附在 Fe-N3B 基底上，NH3分子攻

击吸附在基底上的 OH，IS7 作为第一步反应的初态，NH3 分子分解为 NH2 和 H 原

子，过渡态 TS18 表示的就是这一过程，然后游离态的 H 原子与吸附在基底上的

OH 结合形成 H2O 分子，同时生成的 NH2 吸附在基底上，形成末态 IM27。 

图 4-13 OH 先吸附的反应路径图（path7） 

第一步反应的反应能垒为 4.32 eV，反应热为 0.21 eV。第一步反应生成的 H2O

分子脱附后形成 IM28，此时吸附态的NH2可与NO气体分子自发反应生成NH2NO*

并释放出 0.24 eV 的热量。将其作为第二步反应的初态，首先 O 原子相继夺取吸

附在 NH2 上的两个 H 原子，形成 H2O 分子，过渡态 TS17 表示的就是这一过程。
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反应能垒为0.85 eV，反应热为-2.67 eV，然后H2O分子脱除后，形成最终构型FS4。 

 

 

图 4-14 path7 的能量分布图 

第七条反应路径的不同阶段的能量变化如图 4-14 所示，综合上述研究可知，

第一个反应步骤（IS7→IM27）的反应能垒最高为 4.32 eV，所以该反应为第七条反

应路径的决速步，由于该路径反应能垒较高，所以 path7 较难发生。 

4.2.6 残留氢原子去除的反应路径 

图 4-15 H 原子的反应路径图（path8） 

通过研究发现，第一条路径到第三条路径中产生的 H 原子可以与第四条路径

到第六条路径中产生的 OH 相互作用生成 H2O，进而形成闭环。所以第八条反应

路径如图 4-15 所示，首先 OH 吸附在 Fe-N3B 催化剂上，此时在基底上吸附的 H

原子与 OH 相互吸引，过渡态表示的则是这一过程，然后形成末态 FS5，H2O 分子

的吸附能较小，所以容易脱附。第一步反应的反应能垒为 1.35 eV，反应热为-1.39 

eV，第八条反应路径的能量变化如图 4-16 所示。 
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图 4-16 path8 的能量分布图 

4.2.7 Fe-N3B 催化剂的总反应路径分析 

综上所述，本研究绘制了反应框架图，如图 4-17 所示，NH3分子中的 N 原子

图中用蓝色表示，NO 与 NO2 中的 N 原子在图中用红色表示，便于区分。在 Fe-

N3B 催化剂表面上可能发生的反应路径共有七条，在七条反应路径中，各反应路

径的决速步在图中用红色标记，显示的能垒数值即本路径的决速步能垒，单位为

eV。 

由图 4-17 可知，path4 的决速步能垒为 0.97 eV，远低于 path1 的 2.36 eV、

path2 的 1.72 eV、path3 的 1.68 eV、path5 的 3.00 eV、path6 的 3.00 eV 和 path7 的

4.32 eV。从各路径的决速步能垒来看，第四条反应路径是 Fe-N3B 催化剂催化

NH3-SCR 的主要反应路径，有利于 N2 的生成。path5、path6、path7 三条路径的反

应能垒较高，说明这三条路径较难发生，因此本研究将重点研究第四条反应路径，

path4 即 Fe-N3B 基底催化 NH3-SCR 反应的决速步。 
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图 4-17 Fe-N3B 催化剂表面上 NH3-SCR 反应框架图 

 

 

图 4-18 path4 的催化循环图 

本研究绘制了第四条反应路径的催化循环图，如图 4-18 所示，第一步反应是

吸附在 Fe-N3B 基底上的 NH3 与 NO2 分子反应，生成中间体 NHNO*与一个 H2O 分
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子，第二步反应则是中间体 NHNO*的分解过程。 

4.3 Fe-N3P 催化剂的反应路径分析 

Fe-N3P 催化剂表面上的 NH3-SCR 完整反应机理同表 4-1，本文将整个反应路

径划分为 6 个部分，一共有 8 条路径进行分析。 

4.3.1 NO 吸附的反应路径 

path1 反应的全部步骤如图 4-19 所示，其共有三个基本的反应步骤，有三个过

渡态产生。 

图 4-19 NO 先吸附的反应路径图（path1） 

首先，NO 在基底上稳定吸附，然后 NH3 分子分解为 NH2 和一个 H 原子，即

形成过渡态 TS1，游离的 NH2 中的 N 原子与吸附态的 NO 中的 N 原子结合，游离

的 H 原子与吸附态的 O 原子结合，构成第一步反应的末态 IM1，此时的反应能垒

和反应热分别为 2.31 eV 和-0.32 eV，放出 0.32 eV 的热量。然后第一步中生成的末

态 IM1 作为第二步反应的初态，进行分解，由于中间体（IM1）是不太稳定的，过

渡态是生成一个 OH 以及吸附在基底上的 N2H2
*（TS2），过渡态 TS2 会继续分解

为 N2H
*和游离态的 H2O。反应能垒是 1.14 eV，与此同时放出 0.38 eV 的热量。第

三步反应路径是吸热反应，其活化能垒为 2.20 eV，反应热为 0.27 eV。 

由于第一个反应步骤反应能垒最高，因此第一步反应是第一条反应路径的决

速步，其决速步能垒为 2.31 eV，第一条反应路径的不同阶段的能量变化如图 4-20

所示。 
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图 4-20 path1 的能量分布图 

4.3.2 NH3 吸附的反应路径 

NH3 的吸附根据气体不同的吸附顺序共分为三条路径进行分析。当 NH3 先吸

附在基底上时，吸附后的结构可以与 NO、NO2 发生还原反应（path2、path4）或者

直接进行脱氢反应（path3）。 

图 4-21 NH3先吸附的反应路径图（path2） 

第二条反应路径如图 4-21 所示，第一步是 NO 的还原，首先 NH3 分子在基底

上稳定吸附，然后 NO 分子攻击吸附在基底上的 NH3
*分子，NH3

*分子分解为 NH2
*

和一个游离态的 H 原子，此时 NO 中的 N 原子与吸附在基底上的 NH2 中的 N 原子

结合，形成过渡态 TS4。同时生成的 H 原子通过迁移，会与基底上与配位原子相

邻的 C 原子之间相互作用形成 C-H 键，然后通过形态转变，构成第一步反应的末
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态 IM5。 

第一步反应 NO + NH3
* + * → NH2NO* + H*的反应能垒为 1.78 eV，同时吸收

0.89 eV 的热量。第二步反应生成 OH 键，从而生成新的中间体（IM6）。其中吸附

态 NH2 中的 H 原子被吸附态的 O 原子抢夺的过程即第二步反应的过渡态 TS5，第

二步是吸热反应，反应热为 0.63 eV，其反应能垒为 1.54 eV。 

最后一步反应是 IM6 分解为 H2O 和 N2 的过程，IM6 作为第三步反应的初态

首先 OH 脱除，然后夺取吸附在 N 原子上的 H 原子，形成游离态的 H2O 分子和吸

附态的 N2，过渡态 TS6 即表示 OH 夺取 H 原子的过程，第三步反应的反应能垒为

1.87 eV，反应热为-2.72 eV，然后游离态的 H2O 分子脱除，形成最终态 FS1。 

 

图 4-22 path2 的能量分布图 

图 4-22 展示了 path2 不同阶段的能量变化，由于第三步反应的能垒最大，为

1.87 eV，因此可知 path2 的决速步是第三个反应步骤（IM5→IM6）。 

第三条反应路径如图 4-23 所示，NH3 分子首先吸附在 Fe-N3P 基底上，构成第

一步反应的初态 IS3，反应路径的第一步是 NH3 的脱氢步骤，吸附在基底上的 NH3
*

分子脱掉一个 H 原子，分解成 NH2
*和一个游离态的 H 原子，过渡态 TS7 则是表

示这一过程。游离态的 H 原子迁移到基底上与配位元素相邻的 C 原子上，构成第

一步反应的末态 IM8。第一步反应的反应能垒为 1.93 eV，反应热为 1.53 eV，表示

吸收热量。 

然后，第一步反应的末态 IM8 中吸附态的 NH2 与 NO 分子自发反应生成

NH2NO*，然后，第二步中的初态 IM9 中的 O 原子与吸附在 N 原子上的一个 H 原

子相互作用形成 O-H 键，过渡态 TS8 表示的就是这一过程，生成的 OH 再抢夺剩

下吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 H2O 分子然后脱附掉，即 IM10，最后 H2O 分

子脱除形成最终构型 FS1。第二步的反应能垒为 1.73 eV，反应热为-2.65 eV，释放
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出的较大的反应热能够有效地促进后续 N2 的脱附。 

 

图 4-23 NH3先吸附的反应路径图（path3） 

 

图 4-24 path3 的能量分布图 

综上所述，由于第一步反应的反应能垒最高为 1.93 eV，所以第一个反应步骤

（IS3→IM8）是第三条反应路径的决速步，其不同阶段的能量变化如图 4-24 所示。 

第四条反应路径的反应图如 4-25 所示，首先 NH3 分子稳定吸附在 Fe-N3P 基

底上，然后 NO2 分子上的一个 O 原子夺取吸附在基底上的 NH3 中的两个 H 原子

形成 H2O 分子，同时游离态的 NO 与吸附在基底上的 NH 中的 N 原子相结合，生

成 NHNO*，第一步的反应能垒为 0.50 eV，同时需要吸收 2.23 eV 的热量。 

第一步反应的末态 IM11 中的 H2O 分子脱除后，形成 IM12 结构作为第二步反

应的初态，首先，O 原子抢夺吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过程

即表示反应过渡态 TS10 的生成，形成的 OH 脱附后，形成 IM13 构型。这一步的

反应能垒为 0.91 eV，反应热为 2.23 eV。本研究发现这一过程中有生成的·OH，所

以·OH 的吸附反应路径也要考虑，其具体路径后文中有所涉及。然后 IM13 构型脱
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除 OH 后，形成 FS2。 

 

图 4-25 NH3先吸附的反应路径图（path4） 

 

图 4-26 path4 的能量分布图 

由图 4-25 可知，第二个反应步骤（IM12→IM13）是第四条反应路径的决速步，

其决速步能垒为 0.91 eV。可以看出这一条反应路径的能垒远低于 NH3 吸附的路径

2 的 1.87 eV 以及路径 3 的 1.93 eV，因此这条路径很可能为整个反应体系的决速

步，本文后续需对其进行进一步的研究。第四条反应路径的不同阶段的能量变化如

图 4-26 所示。 

4.3.3 NO2 吸附的反应路径 

第五条反应路径如图 4-27 所示，首先是 NO2分子的吸附，然后与 NH3 分子反

应形成 H2O 分子和吸附在基底上的 NHNO。但是反应具有较高的 3.13 eV 的反应

能垒，并且会释放出 0.15 eV 的热量。 
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图 4-27 NO2先吸附的反应路径图（path5） 

 

图 4-28 path5 的能量分布图 

第一步反应中生成的 IM15 构型中的 H2O 分子脱除后形成 IM16，IM16 作为

第二步反应的初态，O 原子抢夺吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过

程即表示过渡态 TS12 的形成，形成的 OH 脱附后形成 IM17 构型，最后 OH 脱除

后生成 FS2 构型。第二步反应的反应能垒为 1.55 eV，反应热为-0.28 eV。 

第五条反应路径的不同阶段的能量变化如图 4-28 所示，综上所述可以看出第

一步反应的反应能垒最高为 3.13 eV，所以第一步反应是该路径的决速步。由于该

路径反应能垒较高，所以 path5 较难发生。 

4.3.4 O2 吸附的反应路径 

第六条反应路径如图 4-29 所示，在 path6 中，首先是 O2 分子的吸附，O2 分子

侧向稳定地吸附在 Fe-N3P 基底上，然后气体分子 NO 攻击吸附在基底上的 O2，不
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断剥离吸附在基底上的一个 O 原子，过渡态 TS13 表示的就是这一过程，然后生成

游离态的 NO2 分子和 O*（IM19），第一步反应的反应能垒极低为 0.04 eV，并反应

热为-0.66 eV，表明 NO 很容易被氧化成 NO2。 

 

图 4-29 O2先吸附的反应路径图（path6） 

 

图 4-30 path6 的能量分布图 

然后，IM19 脱除 NO2 后生成 IM20 构型，继续与 NH3 反应形成一个 H2O 分

子，剩下的 NH 吸附在基底上，形成 IM23 构型，反应的能垒为 3.17 eV，反应热

为-2.04 eV。由第二步中反应生成的 NH*（IM23）与 NO 分子自发反应生成 NHNO*



华北电力大学硕士学位论文 

47 

（IM24），IM24 作为第三步反应的初态，O 原子通过夺取吸附在 N 原子上的 H

原子，形成 O-H 键，过渡态 TS15 表示的就是这一过程，然后脱附形成 IM25，最

后游离态的 OH 脱除，形成最终态 FS3，这一过程的反应热为-0.24 eV，反应能垒

为 0.96 eV。 

图 4-30 表示的是 path6 不同阶段的能量变化，从上面的分析可以得到 path6 的

第二步反应能垒最高为 3.17 eV，所以第二步反应是该路径的决速步，由于该路径

反应能垒较高，所以 path6 较难发生。 

4.3.5 ·OH 吸附的反应路径 

图 4-31 OH 先吸附的反应路径图（path7） 

第七条反应路径如图 4-31 所示，首先 OH 吸附在 Fe-N3P 基底上，NH3分子攻

击吸附在基底上的 OH，IS7 作为第一步反应的初态，NH3 分子分解为 NH2 和 H 原

子，过渡态 TS18 表示的就是这一过程，然后游离态的 H 原子与吸附在基底上的

OH 结合形成 H2O 分子，同时生成的 NH2 吸附在基底上，形成末态 IM27。第一步

反应的反应能垒为 3.60 eV，反应热为 0.96 eV。 

第一步反应生成的 H2O 分子脱附后形成 IM28，将其作为第二步反应的初态，

然后形成 H2O 分子。第二步反应的反应能垒为 0.72 eV，反应热为-2.94 eV。然后

H2O 分子脱除，形成最终构型 FS4。 

综合上述研究可知，第一个反应步骤（IS7→IM27）的反应能垒最高为 3.60 eV，

所以该反应为第七条反应路径的决速步，由于该路径反应能垒较高，所以 path7 较

难发生。第七条反应路径的能量分布图如图 4-32 所示。 
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图 4-32 path7 的能量分布图 

4.3.6 残留氢原子去除的反应路径 

图 4-33 H 原子的反应路径图（path8） 

 

图 4-34 path8 的能量分布图 

通过研究发现，第一条路径到第三条路径中产生的 H 原子可以与第四条路径

到第六条路径中产生的 OH 相互作用生成 H2O，进而形成闭环。所以第八条反应
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路径如图 4-33 所示。首先 OH 吸附在 Fe-N3P 催化剂上，此时在基底上吸附的 H 原

子与 OH 相互吸引，过渡态表示的则是这一过程，然后形成末态 FS5，H2O 分子的

吸附能较小，所以容易脱附。第一步反应的反应能垒为 1.04 eV，反应热为-1.46 

eV，图 4-34 表示的是第八条反应路径的能量变化。 

4.3.7 Fe-N3P 主要反应路径分析 

综上所述，本研究绘制了反应框架图，如图 4-35 所示，NH3分子中的 N 原子

图中用蓝色表示，NO 与 NO2 中的 N 原子在图中用红色表示，便于区分。在 Fe-N3P

催化剂表面上可能发生的反应路径共有七条，在七条反应路径中，各反应路径的

决速步在图中用红色标记，显示的能垒数值即本路径的决速步能垒，单位为 eV。 

由图 4-35 可知，第四条反应路径的决速步能垒为 0.91 eV，远低于 path1 的

2.31 eV、path2 的 1.87 eV、path3 的 1.93 eV、path5 的 3.13 eV、path6 的 3.17 eV

和 path7 的 3.60 eV。从各路径的决速步能垒来看，第四条反应路径是 Fe-N3P 催化

剂催化 NH3-SCR 的主要反应路径，有利于 N2 的生成。path5、path6、path7 三条路

径的反应能垒同样较高，说明这三条路径较难发生，因此后续研究将重点研究第四

条反应路径，path4 即 Fe-N3P 基底催化 NH3-SCR 反应的决速步。 

图 4-35 Fe-N3P 催化剂表面上 NH3-SCR 反应框架图 
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图 4-36 path4 的催化循环图 

本研究绘制了第四条反应路径的催化循环图，如图 4-36 所示，第一步反应是

吸附在 Fe-N3P 基底上的 NH3 与 NO2 分子反应，生成中间体 NHNO*与一个 H2O 分

子，第二步反应则是中间体 NHNO*的分解过程。 

4.4 本章小结 

本章对 Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂基底上可能发生的反应路径进行了系统地研

究，经过反应路径分析，得到以下结论： 

（1）Fe-N3B 与 Fe-N3P 催化剂表面上一共可能有七条反应路径。包括 NH3 吸

附、NO 吸附、NO2 吸附和 O2 吸附，由于反应生成的·OH 也可以作为活性自由基

参与 NH3-SCR 反应，因此也考虑了·OH 的吸附以及残留的 H 原子去除的反应路

径，构成一个完整的闭环，构建了所有可能的反应路径，并且在反应路径中发现了

特殊的中间体，如 N2H 和 NHNO。 

（2）Fe-N3B 与 Fe-N3P 基催化剂催化 NH3-SCR 的主要反应路径是 path4，其

决速步的反应能垒分别为 0.97 eV 与 0.91 eV，Fe-N3B 基底催化剂 path4 的能垒远

低于 path1 的 2.36eV、path2 的 1.72 eV、path3 的 1.68 eV、path5 的 3.00 eV、path6

的 3.00 eV 和 path7 的 4.32 eV，Fe-N3P 催化剂 path4 的反应能垒远低于 path1 的
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2.31 eV、path2 的 1.87 eV、path3 的 1.93 eV、path5 的 3.13 eV、path6 的 3.17 eV

和 path7 的 3.60 eV，两个催化剂基底的第四条反应路径与其他路径相比，都有着

更低的反应能垒。并且 NO 在 Fe-N3B 与 Fe-N3P 基底催化剂表面上的快速氧化有

助于“快速 SCR”反应进行，显著加快了 Fe-N3B 与 Fe-N3P 基底催化剂催化 NH3-

SCR 的反应速率, 使其具有成为新型 NH3-SCR 催化剂的潜力。 
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第 5 章 配位环境调控碳基单原子催化剂的 NH3-SCR

决速步反应路径研究 

通过上一章中对 Fe-N3B与 Fe-N3P基底催化剂的综合反应路径分析可得，path4

的决速步能垒最低，证明这一步反应路径最容易发生，从各路径决速步的反应能垒

来看，第四条反应路径是 Fe-N3B 与 Fe-N3P 基底催化剂催化 NH3-SCR 的主要反应

路径。 

为了探索配位环境调控碳基单原子催化剂表面上的 NH3-SCR 反应机理，我们

通过调整反应基底的配位环境，包括 Fe-N3B、Fe-N3C、Fe-N4、Fe-N3O、Fe-N3S、

Fe-N3P 与 Fe-N3Cl，对其构建了相同的反应路径，通过微动力学分析进一步研究其

反应机制，得到反应动力学和热力学之间的相关性，并建立了火山型微观动力学模

型，来反映不同催化剂的催化活性。筛选出了具有较低决速步能垒的催化剂，为催

化还原氮氧化物提供了新思路。 

5.1 机理分析 

NO2 来催化还原吸附在基底上的 NH3，反应机理分为两个步骤，NH3 分子率

先吸附在催化剂的活性位点上，一个 NO2 分子与吸附在催化剂上 NH3
*分子发生反

应，生成一个 NHNO*和一个 H2O 分子，H2O 从基底上脱除。然后，第一步生成的

NHNO*形成一个 OH 以及吸附态的 N2，OH 脱除后，吸附在基地上的 N2 脱附掉。

所考虑的催化氧化 NO 的反应机理如下： 

第四条反应路径的催化循环过程可以细分为以下四个基本反应： 

 NH3 + * → NH3
* （R1） 

 NO2 + NH3
* → NHNO* + H2O （R2） 

 NHNO* → N2
* + ·OH （R3） 

 N2
* → N2 + * （R4） 

其中*表示反应位点。 

5.2 各基底催化 NH3-SCR 最易发生的反应路径 

5.2.1 Fe-N3C 催化剂催化 NH3-SCR 的反应路径 

第四条反应路径的反应图如 5-1 所示，首先 NH3 分子稳定吸附在 Fe-N3C 基底

上，气体分子 NO2 攻击吸附在基底上的 NH3
*，形成 H2O 分子，同时游离态的 NO

与吸附在基底上的 NH 中的 N 原子相结合，生成 NHNO*，第一步的反应能垒为
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1.01 eV，同时放出 0.83 eV 的热量。可以看出反应能垒较低，证明该反应易发生。 

 

图 5-1 NH3 先吸附的反应路径图（path4） 

 

图 5-2 Fe-N3C 的 path4 的能量分布图 

第一步反应的末态 IM11 中的 H2O 分子脱除后，形成 IM12 结构作为第二步反

应的初态，首先，O 原子抢夺吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过程

即表示反应过渡态 TS10 的生成，形成的 OH 脱附后，形成 IM13 构型。这一步的

反应能垒为 1.72 eV，反应热为-0.36 eV，然后 IM13 构型脱除 OH 后，形成 FS2。 

Fe-N3C 基底上第四条反应路径不同阶段的能量变化如图 5-2 所示，由于第二

步的反应能垒最高，所以第四条反应路径的决速步是第二个反应步骤（IM12→

IM13），其决速步能垒为 1.72 eV。可以看出这一条反应路径的能垒较低，反应较

容易发生。  
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5.2.2 Fe-N4催化剂催化 NH3-SCR 的反应路径 

Fe-N4 催化剂基底的第四条反应路径的反应图如 5-3 所示，首先 NH3 分子稳定

吸附在 Fe-N4 基底上，气体分子 NO2 攻击吸附在基底上的 NH3
*，形成 H2O 分子，

同时游离态的 NO 与吸附在基底上的 NH 中的 N 原子相结合，生成 NHNO*，第一

步的反应能垒为 0.79 eV，同时放出 0.34 eV 的热量。 

 

图 5-3 NH3 先吸附的反应路径图（path4） 

 

图 5-4 Fe-N4的 path4 的能量分布图 

第一步反应的末态 IM11 中的 H2O 分子脱除后，形成 IM12 结构作为第二步反

应的初态，首先，O 原子抢夺吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过程

即表示反应过渡态 TS10 的生成，形成的 OH 脱附后，形成 IM13 构型。这一步的

反应能垒为 0.99 eV，反应热为-0.48 eV，然后 IM13 构型脱除 OH 后，形成 FS2。 

Fe-N4 基底上第四条反应路径不同阶段的能量变化如图 5-4 所示，第四条反应
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路径是第二个反应步骤（IM12→IM13），其决速步能垒为 0.99 eV。可以看出这一

条反应路径的能垒较低，反应较容易发生。 

5.2.3 Fe-N3O 催化剂催化 NH3-SCR 的反应路径 

 

图 5-5 NH3 先吸附的反应路径图（path4） 

 

图 5-6 Fe-N3O 的 path4 的能量分布图 

Fe-N3O 催化剂基底的第四条反应路径的反应图如 5-5 所示，首先 NH3 分子稳

定吸附在 Fe-N3O 基底上，然后 NO2 攻击吸附在基底上的 NH3
*，形成 H2O 分子，

同时游离态的 NO 与吸附在基底上的 NH 中的 N 原子相结合，生成 NHNO*，第一

步的反应能垒为 1.10 eV，同时放出 0.71 eV 的热量。 

第一步反应的末态 IM11 中的 H2O 分子脱除后，形成 IM12 结构作为第二步反

应的初态，形成的 OH 脱附后，形成 IM13 构型。这一步的反应能垒为 1.09 eV，
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反应热为-0.63 eV。  

Fe-N3O 基底上第四条反应路径不同阶段的能量变化如图 5-6 所示，第四条反

应路径是第二个反应步骤（IM12→IM13），其决速步能垒为 1.10 eV。 

5.2.4 Fe-N3S 催化剂催化 NH3-SCR 的反应路径 

 

图 5-7 NH3 先吸附的反应路径图（path4） 

 

图 5-8 Fe-N3S 的 path4 的能量分布图 

Fe-N3S 催化剂基底的第四条反应路径的反应图如 5-7 所示，首先 NH3 分子稳

定吸附在 Fe-N3S 基底上，NO2 攻击吸附在基底上的 NH3
*，形成 H2O 分子，同时

游离态的 NO 与吸附在基底上的 NH 中的 N 原子相结合，生成 NHNO*，第一步的

反应能垒为 0.78 eV，同时放出 0.55 eV 的热量。 

第一步反应的末态 IM11 中的 H2O 分子脱除后，形成 IM12 结构作为第二步反
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应的初态，首先，O 原子抢夺吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过程

即表示反应过渡态 TS10 的生成，形成的 OH 脱附后，形成 IM13 构型。这一步的

反应能垒为 1.16 eV，反应热为 0.03 eV，然后 IM13 构型脱除 OH 后，形成 FS2。 

Fe-N3S 基底上第四条反应路径不同阶段的能量变化如图 5-8 所示，第四条反

应路径是第二个反应步骤（IM12→IM13），其决速步能垒为 1.16 eV。可以看出这

一条反应路径的能垒较低，反应较容易发生。 

5.2.5 Fe-N3Cl 催化剂催化 NH3-SCR 的反应路径 

Fe-N3Cl 催化剂基底的第四条反应路径的反应图如 5-9 所示，首先气体分子

NO2 攻击吸附在基底上的 NH3
*，形成 H2O 分子，同时游离态的 NO 与吸附在基底

上的 NH 中的 N 原子相结合，生成 NHNO*，第一步的反应能垒为 1.56 eV，同时

需要吸收 2.31 eV 的热量。 

 

图 5-9 NH3 先吸附的反应路径图（path4） 

第一步反应的末态 IM11 中的 H2O 分子脱除后，形成 IM12 结构作为第二步反

应的初态，首先，O 原子抢夺吸附在 N 原子上的 H 原子，形成 O-H 键，这一过程

即表示反应过渡态 TS10 的生成，形成的 OH 脱附后，形成 IM13 构型。这一步的

反应能垒为 1.33 eV，反应热为-1.01 eV，然后 IM13 构型脱除 OH 后，形成 FS2。 

Fe-N3Cl 基底上第四条反应路径不同阶段的能量变化如图 5-10 所示，由于第

二步的反应能垒最高，所以第四条反应路径的决速步是第二个反应步骤（IM12→

IM13），其决速步能垒为 1.56 eV。 
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图 5-10 Fe-N3Cl 的 path4 的能量分布图 

5.2.6 配位环境调控催化 NH3-SCR 最易发生的反应路径 

 

图 5-11 path4 的催化循环图 

综合以上的研究可以发现 Fe-N3P 的决速步能垒为 0.91 eV，Fe-N3B 的决速步

能垒为 0.97 eV 低于 Fe-N4 的 0.99 eV、Fe-N3C 的 1.72 eV、Fe-N3O 的 1.10 eV、Fe-
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N3S 的 1.16 eV、Fe-N3Cl 的 1.56 eV。从各基底的决速步能垒来看，Fe-N3B 与 Fe-

N3P 催化剂催化 NH3-SCR 的主要反应路径所需能垒最小。 

本研究绘制了第四条反应路径的催化循环图，如图 5-11 所示，第一步反应是

配位环境调控各基底上的 NH3 与 NO2 分子反应，生成中间体 NHNO*与一个 H2O

分子，第二步反应则是中间体 NHNO*的分解过程。 

5.3 BEP 比例关系 

基于上述的机理研究和路径分析，本章进一步分析了反应动力学和热力学之

间的相关性，并进行了简单的反应描述符的线性标度分析。根据 Brønsted Evans-

Polanyi(BEP)规则错误!未找到引用源。，反应动力学通常与非均相催化表面上的热力学相关，

气体分子在催化剂表面的吸附强度将直接影响催化反应的催化活性和选择性[92, 107-

109]。本节讨论了 NO2 的吸附能与 NH3 还原反应中的能垒之间的相关性和 NO2 的吸

附能与 N2 的脱附能垒之间的相关性（图 5-12）。 

图

5-12 （a）Eb1 与 Eads（NO2）相关性分析；（b）Eb2与 Eads（NO2）相关性分析；（c）Ed与

Eads（NO2）相关性分析；（d）各能垒与 Eads（NO2）的相关性分析。 

分析发现 NO2 的吸附能与本研究中分析的所有反应动力学能垒之间存在明显

的线性相关性如图 5-12（a）、图 5-12（b）和图 5-12（c）。NH3 还原的第一步反
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应的能垒随着 NO2 吸附能的增加而增大，第二步反应的能垒也随着 NO2 吸附能的

增大而增大。这表明在一定范围内，基底对 NO2 分子的吸附能越大，会促进 NH3-

SCR 反应。根据 Sabatier principle[110]，催化剂表面同反应物之间的成键作用强度

适中最佳。在图 5-12 中可以找到二氧化氮的吸附能和反应能垒和脱附能垒之间存

在较高的线性相关性。所有的这些结果表明，一旦我们知道了 NO2 信息，其他剩

余的动力学和热力学信息都可以通过这些高 R2 回归线直接预测。所以二氧化氮吸

附能是反应能垒的一种简单有效的描述符。 

图 5-12（d）比较了 NO2 吸附能与单个反应能垒之间的关系。黑线、蓝线和红

线分别表示 NH3 还原的第一步反应能垒、第二步反应能垒和 N2 分子的解吸能垒，

NH3 还原速率决定步骤（RDS）的能垒取决于三个反应阶段中的最大能垒。-1.07 eV

处的 NO2 吸附能对应于 RDS 处的最低能垒。当 Eads（NO2）小于-1.07eV 时，RDS

表示的是 N2 从催化剂表面的脱附过程，表明过弱的吸附导致了缓慢的产物脱附。

当 Eads（O2）大于-1.07 eV 时，RDS 表示的是第一步反应的进行，表明吸附能力太

强导致反应物活化困难。在七种 SACs 中，Fe-N3B 和 Fe-N3P 在 NH3还原过程中具

有较低的能垒。当 Eads（NO2）达到-1.07 eV 时，SACs 的能垒达到最低，最佳能垒

为 0.90 eV。所有这些相关分析表明，二氧化氮吸附能信息可以是一个高度精确的

描述符，有助于预测 NH3 还原的计算中其他复杂的动力学信息。 

5.4 微动力学分析：火山图 

图 5-12 中的相关性分析表明，NO2 与 NH3
*在 SACs 上的反应也遵循经典的

Sabatier 原理，即理想的非均相催化剂不应与吸附质结合得太强或太弱。因此，为

了预测碳基单原子催化剂上 NO2 与 NH3
*反应的反应活性，以 NO2 吸附能与反应能

垒之间的高相关性为基础，建立了以 NO2 吸附能为描述符的火山型微动力学模型。 

由于碳基单原子催化剂上 NO2 与 NH3
*反应的反应能垒与吸附能具有良好的线

性关系（图 5-13），并且计算成本较低，因此在建立微观动力学模型时选择 NO2

吸附能作为微动力学模型中的基本反应描述符。Sabatier 速率是假设每个基本反应

为最佳时的反应速率，它可以很好地反映催化剂表面的催化反应能力。 

假设 R1 处于平衡状态，其他步骤的正向速率常数的计算公式为： 

 
( )

exp[ ] exp[ ]ai ai ai
i i i

G E T S
k v v

kT kT

− − − 
= =  (5-5) 

其中 vi 是前因子，Eai 是活化能，并且 ΔSai 是过渡态和初始态之间的熵差，k 是

玻尔兹曼常数，T 是温度。vi 由𝑘𝑇/ℎ 估算，其中 h 是普朗克常数 

假设 R1 处于平衡状态，则得出： 
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 𝜃𝑁𝑂2 =
1

1 + 𝐾1𝑝(𝑁𝑂2)
 (5-6) 

其中 Ki 是 R1 的平衡常数，p(NO2)是 NO2 的分压。Ki 的计算公式为： 

 1
1 [ ]

G
K Exp

kT

−
=  (5-7) 

其中 G1 是 R1 的自由能。整个反应(rS)的 Sabatier 速率(ri
Smax=θiki)由 R1-R4 之间

的最小反应速率作为 NO2 吸附能的函数来估计： 

 rS = Min[r1
Smax , r2

Smax , r3
Smax , r4

Smax]  (5-8) 

最后，SACs 催化还原 NH3 的活性火山图绘制如下： 

 [ / ]sA kTLn r h kT=  (5-9) 

 

图 5-13 NH3在 SACs 上催化还原的 1D 反应活性火山图模型 

性能优良的多相催化剂能够满足既不会与吸附质结合得太强，也不会与吸附

质结合得太弱的性能要求。因此，本节进一步开发了作为吸附能函数的火山型微动

力学模型，以预测 SACs 还原 NH3 的反应活性，由于二氧化氮分子的吸附能与能

垒具有良好的线性相关性，且计算成本较低，因此本节选择二氧化氮分子的吸附能

作为微动力学建模中的基本反应描述符。 

图 5-13 显示了作为二氧化氮分子吸附能函数的 1D 活性火山图模型。火山图

的右侧和左侧分别由 NH3分子的还原步骤和 N2分子的脱附步骤决定。将 7 种 SACs
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绘制到活性火山图模型上，可以看到 Fe-N3B 最接近火山图的顶峰，这表明它在 7

种 SACs 中具有最高的理论活性。此外 Fe-N3P 和 Fe-N4 两种催化剂对 NH3 还原也

表现出较高的催化活性。对应于火山图峰值的二氧化氮吸附能为-1.19eV，即更接

近-1.19 eV 的二氧化氮分子吸附能对应于 NH3 还原中更高的理论催化活性。 

5.5 本章小结 

基于上一章对单原子催化剂上 NH3-SCR 的反应路径探索，利用 NO2分子进行

NH3 的催化还原是一种效率高、成本较低的脱硝方法。本章构建了 7 种单原子催化

剂作为研究对象，采用 NO2 分子作为氧化剂，研究了在 SACs 表面 NO2 分子进行

NH3 的催化还原的反应过程。基于 DFT 计算，首先计算了 7 种 SACs 上 NO2 分子

进行 NH3 的催化还原的反应过程，采用 CI-NEB 和 IDM 相结合的方法研究了不同

反应过程的过渡态分析、反应路径及能量变化。发现了 NO2 吸附能与反应能垒 Eb

和脱附能垒 Ed 之间的线性关系，构建了两者之间的 BEP 模型。这为后续构建 NO2

分子进行 NH3 的催化还原的活性火山图提供了基础。Sabatier 速率为假设每个基本

反应处于最佳状态是的速率，可以用于反应不同催化剂的反应能力。根据经典的

Sabatier 原理建立了 SACs 上 NO2 分子进行 NH3 的催化还原反应的 1D 火山图模

型，发现 Fe-N3B 催化剂具有最高的反应活性。并寻找到了更为精确的描述符，为

后续催化剂筛选和实验上制备提供了理论基础。本章的主要结论如下： 

（1）path4 是最容易发生的路径，通过研究发现，Fe-N3P 的决速步能垒最低

为 0.91 eV，Fe-N3B 的决速步能垒为 0.97 eV 低于 Fe-N4 的 0.99 eV 从这个角度来

看，Fe-N3P 催化剂催化 NH3-SCR 的主要反应路径所需能垒最小，Fe-N3B 与 Fe-N4

所需能垒也较小，有利于 N2 的生成。 

（2）NO2 分子进行 NH3 的催化还原的反应能垒和脱附能垒与 NO2 的吸附能都

存在线性关系，因此 NO2 的吸附能可作为一个有效的描述符预测催化剂的反应活

性。 

（3）Fe-N3B 催化剂最接近于 1D 活性火山图的峰顶，具有最高的反应活性和

最低的反应能垒，是一种性能非常优异的催化剂。此外 Fe-N3P 和 Fe-N4 在催化还

原 NH3 时也表现出较高的反应活性。 
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第 6 章 结论与展望 

6.1 结论 

本研究通过配位环境调控碳基单原子催化剂，全面分析了各基底的吸附特性

和电子结构以及可能发生的全部反应路径，计算了各反应气体在七种催化剂上的

吸附能，从吸附能和电子结构角度对吸附过程进行了分析。通过调整反应气体的吸

附顺序，详细地研究了两种催化剂表面上 NH3-SCR 的反应路径以及七种催化剂表

面上最易发生的反应路径，运用反应路径分析、微观动力学模拟等方法研究了七种

催化剂催化 NH3-SCR 的可行性。得到以下结论： 

（1）研究发现各催化剂均有较好的热稳定性和结构稳定性；气体在不同催化

剂表面的吸附构型和吸附能差异显著，说明可通过改变碳基载体实现对催化剂性

能的调控；B、P 掺杂的基底对 NO2、NO 与 NH3 的吸附较强；电子结构是微环境

调控与吸附特性之间的桥梁，一方面，所提出的系统电负性描述符由微环境原子本

身的系统电负性组成，另一方面，本研究建立了系统电负性和吸附能之间的关系。 

（2）Fe-N3B 催化剂基底的第四条反应路径的决速步能垒最低为 0.97 eV，远

低于 path1 的 2.36 eV、path2 的 1.72 eV、path3 的 1.68 eV、path5 的 3.00 eV、path6

的 3.00 eV 和 path7 的 4.32 eV。从各路径的决速步能垒来看，第四条反应路径是

Fe-N3B 催化剂催化 NH3-SCR 的主要反应路径。同时由于 path5、path6、path7 三

条路径的反应能垒较高，说明这三条路径较难发生，由此可得 path4 即 Fe-N3B 基

底催化 NH3-SCR 反应的决速步。 

（3）Fe-N3P 催化剂基底第四条反应路径的决速步能垒最低为 0.91 eV，远低

于 path1 的 2.31 eV、path2 的 1.87 eV、path3 的 1.93 eV、path5 的 3.13 eV、path6

的 3.17 eV 和 path7 的 3.60 eV。从各路径的决速步能垒来看，第四条反应路径是

Fe-N3P 催化剂催化 NH3-SCR 的主要反应路径，有利于 N2 的生成，由此可得 path4

即 Fe-N3P 基底催化 NH3-SCR 反应的决速步。 

（4）通过配位环境调控来研究各催化剂最易发生的反应路径，有反应能垒可

得，Fe-N3P 基底的反应能垒最低为 0.91 eV，Fe-N3B 基底的反应能垒为 0.97 eV 略

低于 Fe-N4 的 0.99 eV，远低于 Fe-N3C 的 1.72 eV、Fe-N3O 的 1.10 eV、Fe-N3S 的

1.16 eV、Fe-N3Cl 的 1.56 eV。从各基底的决速步能垒来看，Fe-N3P 催化剂催化

NH3-SCR 的主要反应路径所需能垒最小，Fe-N3B 与 Fe-N4 所需能垒也较小，具有

较高的反应活性。 

（5）NO2 分子进行 NH3 的催化还原的反应能垒和脱附能垒与 NO2 的吸附能都

存在线性关系，NO2 的吸附能可作为一个有效的描述符预测催化剂的反应活性； 
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Fe-N3B 催化剂最接近于 1D 活性火山图的峰顶，具有最高的反应活性和最低的反

应能垒，是一种性能非常优异的催化剂。此外 Fe-N3P 和 Fe-N4 在催化还原 NH3 时

也表现出较高的反应活性。 

6.2 展望 

本文通过配位环境调控系统地研究了七种催化剂催化 NH3-SCR 的反应，研究

了各基底的吸附特性、电子结构以及反应路径并通过 NO2 的吸附能和各决速步的

反应能垒绘制了火山图，对配位环境调控碳基单原子催化 NH3-SCR 的反应机理进

行了深入的研究，但是本研究仍存在一些值得解决的问题： 

（1）本文详细分析了七种 Fe-N3X（X=B、C、N、O、S、P 和 Cl）催化剂上

的反应机理，后续将增加催化剂构型的种类和活性中心原子的类别，增加研究对象

的数量，形成庞大的体系库。 

（2）本文研究了烟气中的 NH3、NO2、SO2、H2O、NO、O2 的吸附特性和反

应机理，下一步将扩大研究范围，研究烟气中的其他污染性气体（CO、HCl、CO2、

H2S、N2O、SO3 等）的脱除机理。 

（3）本文可以考虑通过实验制备出所筛选出的催化剂，并且进行反应路径模

拟，进一步研究这几种催化剂的脱硝活性。
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